








Die Prüfung des Massenwirkungsgesetzes bei konzentrierten 
schmelzflüssigen Lösungen durch Potentialmessungen. 


Von 
L. Holub, F. Neubert und F. Sauerwald. 
(Mit 10 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 17. 7. 35.) 


Durch Bestimmung von Gleichgewichtskonstanten und Aktivitätsverhältnissen 
bei Umsetzungen von Metallen mit ihren schmelzflüssigen Salzen mittels elektro- 
chemischer Potentialmessungen ist die Möglichkeit gegeben, analytisch bestimmte 
Konstanten und das Verhältnis der in ihnen auftretenden Konzentrationen oder 
Aktivitäten, sowie Annahmen über die Molekulargewichte zu prüfen. 

Das LoRENnZ-van Laarsche Massenwirkungsgesetz (MWG) versagt beinahe 
in allen Fällen vollkommen. Beim idealen MWG betragen dort, wo überhaupt 
grössere Konzentrationsbereiche untersucht wurden, die geringsten Abweichungen 
des Mittelwertes der Konstanten gegenüber der elektrochemisch bestimmten Kon- 
stante immer noch 25%. Die anderen Abweichungen und die meisten Abweichungen 
der Aktivitätsverhältnisse gegenüber den Konzentrationsverhältnissen betragen das 
Mehrfache. Auch wenn die Konstante des idealen MWG numerisch richtig ist, 
brauchen die Reaktionsteilnehmer sich nicht im Zustande der idealen Lösung zu 
befinden. 

Errechnet man die ideale MWG-Konstante nur aus den Gleichgewichten mit 
überwiegend edlerem Metall, so ergibt sich nicht allgemein (nur in der Hälfte der 
so auswertbaren Fälle: Pb— Ag— J, Cd— TI—-Cl, Pb—-Zn—Cl) eine bessere Über- 
einstimmung mit der elektrochemisch bestimmten Konstante. Eine solche ist auch 
theoretisch nicht zu erwarten. Die theoretisch zu erwartende Annäherung der 
idealen und elektrochemisch bestimmten Konstanten bei den verdünntesten der 
vorliegenden Lösungen ist in zwei Fällen (Pb—Sn—Cl mit 045% Pb und 
Pb—Zn—Cl) vorhanden, gelegentlich wird sie offenbar durch besondere Analysen- 
schwierigkeiten verdeckt (Pb—Cd). Es muss insgesamt als noch völlig ungeklärt 
bezeichnet werden, von welchem Prozentsatz an bei den vorliegenden Systemen 
mit idealem Verhalten der Moleküle und Ionen gerechnet werden kann. 

Der Vergleich der elektrochemisch aus DAanıELL-Ketten bestimmten Kon- 
stanten mit den Werten derselben, die aus Einzelaktivitäten zusammengesetzt sind, 
zeigt keine Übereinstimmung beider. Es muss geschlossen werden, dass in vielen 
Fällen Einzelaktivitäten elektrochemisch wegen Irreversibilität der dazu not- 
wendigen Elektrode nicht bestimmbar sind. Diese Anwendung auf das MWG 
bietet die erste unabhängige Möglichkeit, die Richtigkeit von Aktivitäten zu prüfen. 

Der Vergleich der unter verschiedenen Annahmen von Molekülgrössen sich 
ergebenden Zahlen zeigt, dass nicht immer die sich am besten konstant verhaltenden 
Massenwirkungsquotienten die wahrscheinlichste Reaktion ergeben. Vor allem 
muss die Möglichkeit im Auge behalten werden, dass einfache und assoziierte Mole- 
küle bzw. Ionen in den Schmelzen nebeneinander bestehen. 
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Diese allgemeinen Ergebnisse wurden erhalten durch Messungen an den 
Systemen: 
Pb—Sn—Cl,, (Pb—C1,); Cd—Pb—Cl,, (Cd—Cl,;); Pb— Ag— Ol;; 
Pb— Ag— Bra; Pb—-Ag—J,; TI-Cd—Ol,;,; TI-Pb— Ol; Cd—Sn— CI,. 


I. Allgemeines. 


Die genaue Festlegung der chemischen Gleichgewichte in zum 
Teil konzentrierten schmelzflüssigen Lösungen, wie sie bei metallur- 
gischen Reaktionen eine Rolle spielen, stösst auf zwei grundsätzliche 
theoretische und eine grundsätzliche experimentelle Schwierigkeit !). 

1. Es ist ein allgemeines, auch für konzentrierte Lösungen 
gültiges MWG nicht mit Sicherheit bekannt. 

2. Unsere Kenntnisse der Molekularzustände in solchen Lösungen 
sind gering, so dass wir auch bei Kenntnis eines MWG Schwierig- 
keiten bei Einsetzung der Konzentrationen haben. 

3. Falls die Gleichgewichte analytisch untersucht werden, ist 
dies im allgemeinen nur bei Raumtemperatur im festen Zustand 
möglich, und es ist dann fraglich, ob die so bestimmten Konzen- 
trationen noch etwas mit den bei hoher Temperatur in den flüssigen 
Lösungen vorliegenden zu tun haben. Auch die Analysenfehler durch 
Metallnebelbildung können unter Umständen gross sein. 


Es liegen nun bereits eine Reihe analytischer Untersuchungen 
solcher Systeme vor. Diese bedienen sich zur Formulierung teilweise 
des idealen MWG, alle ziehen als Urteil für die Richtigkeit der 
gewonnenen Gleichgewichtsfunktion der Konzentrationen im wesent- 
lichen das Auftreten einer gewissen Konstanz derselben heran, wie 
sie sich bei Formulierung gewisser Reaktionsgleichungen ergibt. Diese 
Konstanz ist jedoch, verglichen mit dem, was man bei Gasgleich- 
gewichten oder verdünnten Lösungen verlangt, nicht besonders gut. 


Es ist deshalb zweckmässig, nicht allgemein und unbestimmt 
von einem annähernden Zutreffen des betreffenden MWG, auch 
des idealen, für solche Systeme zu sprechen, sondern lieber Er- 
fahrungen über die auftretenden Abweichungen und die möglichen 
Molekulargewichte zu sammeln und dieselben quantitativ anzugeben. 
Die vorliegende Arbeit bedient sich dazu der Methode der Bestimmung 
von maximalen Nutzarbeiten der betreffenden Reaktion durch 





1) SAUERWALD, F., Arch. Eisenhüttenwes. 4 (1930/31) 361. SAUERWALD, F., 
Physikalische Chemie der metallurgischen Reaktionen. Berlin 1930. J. Springer. 
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Potentialmessungen!). Diese hat den Vorteil, eine von den vor- 
liegenden analytischen Untersuchungen unabhängige Prüfung der 
Massenwirkungskonstante zu ermöglichen, und sie bietet den grossen 
Vorteil, die Systeme bei den Gleichgewichtstemperaturen 
selbst untersuchen zu können. 

Freilich ist auch ihre Anwendung an bestimmte Voraussetzungen 
geknüpft, es muss das auftretende Potential wirklich der zu unter- 
suchenden Reaktion entsprechen, es dürfen z. B. in den betreffenden 
Danter-Ketten keine Flüssigkeitspotentiale auftreten und es 
dürfen keine irreversiblen Nebenreaktionen erfolgen. Beide 
Faktoren sind in jedem einzelnen Falle nachzuprüfen. Es geschieht 
dies z. B. durch Vergleich der DanıeLr-Kette mit den Bildungsketten 
und durch Vergleich von Potentialen von Aktivitätsverhältnissen 
und Einzelaktivitäten mit der DAantELL-Kette. 


1. Die Form des Massenwirkungsgesetzes bei verdünnten und 
konzentrierten Lösungen. 

Für eine Reaktion A+ B=C+D lautet das MWG für den 
Fall, dass die Reaktionsteilnehmer sich wie ideale Gase verhalten: 
c4'CB 
Cg*cp 
nehmer bedeuten. In Molenbrüchen ausgedrückt lautet das MWG: 

NN 
N, ; N, =C. 

LORENZ und van LaAR?) haben als erste ein MWG quantitativ 
abgeleitet, das nach ihrer Auffassung allgemeingültig auch für kon- 
zentrierte Lösungen sein soll. Bei einer heterogenen Reaktion lautet 
dann das allgemeine MWG für Stoffe, die nicht dem idealen Gas- 


gesetz gehorchen AB. —K. Es wird hierbei nicht der Quotient 
c'cp 


—=(', wobei c, usw. die Konzentrationen der Reaktionsteil- 


der Konzentrationen konstant, sondern erst das Produkt mit dem 
Faktor e“, wobei « eine komplizierte Funktion der Molvolumina 
und Anziehungskräfte bedeutet. Mit K wird in dieser Arbeit immer 
die Konstante des allgemeinen MWG bezeichnet. 


Ein zweiter Weg zur Darstellung der Reaktionen konzentrierter 
Systeme ist folgender, der allerdings auf Angabe allgemein gültiger, 
quantitativer Funktionen verzichtet. An Stelle der Partialdrucke 


1) Einige ältere Zahlen sind bereits von G. Tammann und H. O. v. Samsox- 
HIMMELSTJIERNA (Z. anorg. allg. Chem. 216 (1934) 288) zusammengestellt worden. 
2) LoRENz, R. und Laar, J.J. van, Z. anorg. allg. Chem. 145 (1925) 239. 
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oder Molaritäten bzw. Molenbrüche führt die Thermodynamik von 
G.N. Lewis!) die Grösse der Aktivitäten ein. Die Aktivität einer 
Lösungskomponente ist, ohne auf die Ableitung vom chemischen 
Potential näher einzugehen, gegeben durch die Gleichung: a=f, c 
wobei f, als Aktivitätskoeffizient bezeichnet wird und c die Kon- 
zentration dieser Lösungskomponente bedeutet. Das MWG lautet 
dann nach Einführung der Aktivitäten: 
Faı Ca far‘ cp _ Au'ap 
faz co ‘fa en 
Da öfters von anderen Autoren die verschiedenen Konstanten 
für die im umgekehrten Sinne verlaufende Reaktionsgleichung 
CÜ+ D= 4A+ B berechnet werden, ergeben sich dafür die Konstanten 
des idealen M.W.G. als 


1 eg +C No-N 
=, 22 bw - TI. 

C 64:0 NN 
Diese reziproken Werte der Konstanten sind im Laufe der Arbeit 


immer mit einem ’ versehen, so z. B. C’=1/C und auch K,=(1/K,). 
| 
| 





@cQp 3 


Über das Verhältnis des idealen zu dem MWG mit den Aktivi- 
täten lässt sich folgendes sagen: Verhalten sich die Komponenten 
auch in konzentrierten Lösungen ausnahmsweise ideal oder an- 
nähernd ideal, so geht die Konstante beider MWG ineinander 
über. Es ist ferner aber auch durchaus möglich, dass die Konstante 
des MWG der Aktivitäten der des idealen MWG gleich wird, wenn 
die Komponenten sich nicht ideal verhalten. Aus obiger Gleichung 
folgt, dass dies dann der Fall ist, wenn z. B. 

fa, : f a, 

fm le 
ist. Daraus folgt, dass man nicht allgemein aus dem Befund 
C=K, auf Idealität von Lösungen schliessen kann‘). 


2. Die Gleichgewichtskonstante und ihre Beziehung 
zur maximalen Nutzarbeit. 


Lässt man in einem galvanischen Element die Reaktion A+B 
=(+D vor sich gehen, so ist bei angenommener Gültigkeit des 
idealen MWG die maximale Nutzarbeit n-E-F=R-T In“ 


Pr Co *Cp 

—R-T InC bzw. n-E-F=R-Tiny4 = R- Tin C. Hierbei ist 
ep 

1) Lewis, G.N., Proc. Amer. Acad. 37 (1901) 45; 43 (1907) 259; auch Z. 

physik. Chem. 61 (1907) 129. 2) SAUERWALD, F. und NEUBERT, F., Metall- 

wirtsch. 12 (1933) 459. SAUERWALD, F., Naturwiss. 21 (1933) 547. 
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E die Spannung des isotherm, reversibel arbeitenden Elementes, 
n die Zahl der sich umsetzenden Mole und F bekannterweise die 
Elektrizitätsmenge, die dem Umsatz eines Äquivalentes entspricht. 


Bei Einsatz der Aktivitäten ergibt sich im nicht idealen System: 
n-E:F=-R-Tmn A =R:-TinK. 
Ag -Ap 


Nimmt man für die Reaktion in dem galvanischen Element die 
Gültigkeit des LoRENZ-vAaN Laarschen allgemeinen MWG an, so er- 
gibt sich daraus nach LORENZ für die maximale Nutzarbeit: 


n-E-F= RT ni? .e" = R-T InK. 


cp 


Die aus E berechnete Konstante wird im folgenden als A, bezeichnet. 


3. Die Messung von Aktivitätsverhältnissen. 
Die Messung von Aktivitätsverhältnissen erfolgt durch Ketten 
mit Gleichgewichtselektroden. Eine solche Kette hat die Anordnung: 
Me, MeCl, 
Mey | Men l, 
wenn es sich z. B. um die Umsetzung der Metalle Me, und Me,, mit 
ihren Chloriden handelt. Analog ist die Kette 


Me; Me, Cl, 
Mey Men Ol, 


Me; Cl, Me; , 


Mey Ol, Meyı . 


Die Metallmischung . befindet sich dabei im Gleichgewicht mit 
II 


Me (Cl, 
Meyı Cl, 
Besteht kein Flüssigkeitspotential zwischen den beiden Salz- 


der Salzmischung 


RT 
schmelzen, gilt für die EMK der Kette (2) E;- _ n|.““ )- Für 
nF Ayen [u 


die andere Gleichgewichtskette (1), in der die Gleichgewichtselektrode 
dem anderen Metall Me,, das in sein reines Salz Me,Cl, taucht, gegen- 


R | y 
übergestellt ist, wird die EMK E,= = In (a8). 


Aye, 

Für die Summe der beiden Werte E, und E, muss gelten, dass 
E,+E,=(RT/nF) In K,= Eyysızı., die EMK der Danıerr-Kette, bei 
der betreffenden Temperatur ergibt. Dies stellt eine Prüfung auf das 
Fehlen von Flüssigkeitspotentialen dar. 
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4. Die Zusammensetzung der Gleichgewichtskonstante 
aus Einzelaktivitäten und die Messbarkeit von Einzelaktivitäten. 
Nachdem wir gesehen haben, dass man mittels Potential- 
messungen der DAnıeLL-Ketten die Gleichgewichtskonstante und 
durch Messung von Gleichgewichtsketten Aktivitätsverhältnisse er- 
mitteln kann, interessiert uns weiterhin, die Werte der in den Akti- 
vitätsquotienten einzusetzenden Einzelaktivitäten zu erfahren. 


Die Bestimmung der Aktivität kann erfolgen durch Messung der 
EMK von Konzentrationsketten, in welchen eine Elektrode aus einen 
reinen Metall und eine von der Legierung gebildete Elektrode ein- 
ander gegenübergestellt werden und als Elektrolyte, in die die Elek- 
troden tauchen, jeweils die beiden reinen Salze dienen. Soll die 
Aktivität in Salzmischungen bestimmt werden, wird in analoger Weise 
eine Konzentrationskette mit einer Salzmischung zusammengestellt. 

Gegen diese Messung der Einzelaktivitäten lässt sich unter 
bestimmten Umständen aber ein schwerwiegender Einwand 
erheben, z.B. bei der Salzaktivitätsmessung mit der Anordnung 
Mey; Men(l, er Me;ı befindet sich eine Elektrode aus dem 

2 
reinen Metall Me,, dem Salzgemisch ih gegenüber. Das reine 

2 

flüssige Metall ist mit einer solchen Salzschmelze nicht im Gleich- 
gewicht. Es wird nun das Bestreben bestehen, ein Gleichgewicht 
herzustellen. Das Metall Me, wird in gewissem Masse chloriert 
werden, wofür sich an der Oberfläche des Metalls das aus der Salz- 
mischung ausscheidende Metall Me, ablagert und in Me,, eindiffun- 
diert. Es bildet sich eine Legierung, das Potential ändert sich. Mit 
anderen Worten, das Element arbeitet nicht reversibel und anders, 
als die angenommene Reaktionsgleichung annimmt, und muss daher 
falsche Werte liefern. 


Natürlich ist die Berechtigung dieses Einwandes geknüpft an die 
Voraussetzung, dass die betreffende Niederschlagsreaktion in mess- 
barem Ausmasse und mit erheblicher Geschwindigkeit erfolgt und 
dass die entsprechenden Lösungen möglich sind. Dies wird aber 
leider bei den metallurgischen Systemen bei höheren Temperaturen, 
besonders wenn die betreffenden Metalle nicht elektrochemisch ganz 
ausserordentlich verschieden edel sind, meist der Fall sein. Dagegen 
bleiben natürlich alle Messungen bei tiefen Temperaturen, wo sowohl 
die gegenseitigen Löslichkeiten und die Reaktionsgeschwindigkeiten 
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gering sind, von diesem Einwand unberührt, so z. B. die meisten 
Messungen an wässerigen Lösungen. 

Wie weiter unten ausgeführt wird, scheint tatsächlich nach den 
zu besprechenden Ergebnissen bei höheren Temperaturen infolge der 
erheblichen Reaktionsgeschwindigkeiten und der Löslichkeiten die 
Feststellung von Aktivitäten nicht mit Sicherheit auf dem genannten 
Wege möglich zu sein. 


Vielfach hat man bisher, wenigstens bei der Messung von Legie- 
rungsaktivitäten, die Niederschlagsreaktion dadurch auszuschalten 
gesucht, dass man die potentialbestimmenden Ionen in sehr geringer 
Menge in Alkalichloriden auflöst. In der Tat wird die Reaktion da- 
durch weniger wahrscheinlich; ob sie mit Sicherheit ausgeschlossen 
wird, steht dahin. Es bleibt natürlich die Bestimmung von Aktivi- 
täten aus Dampfdrucken möglich. Dass diese identisch mit den 
elektrochemisch bestimmten sein müssten, ist wohl nicht notwendig, 
da sich erstere auf Moleküle, letztere auf Ionen beziehen. Tatsächlich 
zeigen beide Abweichungen untereinander, und man kann die Richtig- 
keit der einen Bestimmung nicht durch Übereinstimmung mit der 
anderen stützen. 


ö. Die Entscheidung der Reaktionsgleichung besonders bei Reaktionen mit 
Anderung der Molekülzahlen. 

Bei Reaktionen ohne Änderung der Molzahlen werden gewöhn- 
lich die einfachsten Molekülformen angenommen. Bei einer Reak- 
tion mit verschiedenen Wertigkeiten, wie es z.B. eine Reaktion 
Pb+2 AgCI=2 Ag-+PbCl, ist, wird man die Molekülgrössen der 
Reaktionsteilnehmer in vielfacher Art ansetzen können. So kann 
z.B. die Reaktionsgleichung auch Pb-+2 AgCl= Ag,+ PbCl, oder 
Pb+4Ag,0l,=2 Ag+PbCl, lauten. 

Zur Entscheidung der richtigen Reaktionsgleichung ist die be- 
friedigende Konstanz der analytisch erhaltenen  Gleichgewichts- 
konstanten allein nicht massgebend, da es bei den vielen möglichen 
Arten der Formulierung der Molekülgrössen gelingen kann, konstante 
Werte zu erhalten, ohne dass aber dabei die so erhaltene Gleich- 
gewichtskonstante mit der Affinität übereinstimmt. 

Hier bietet die elektrochemische Messung die Möglichkeit, ein- 
wandfrei die Gleichgewichtskonstante festzustellen. Mit dieser Gleich- 
gewichtskonstanten ist es dann weiter möglich, aus den für die 
Reaktionsgleichung möglichen Formulierungen die richtige aus- 
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zuwählen und so über die an der Reaktion beteiligten Molekülarten 
zu entscheiden. Dieser Aufgabe soll ein grosser Teil der vorliegenden 
Arbeit dienen. Es ist allerdings nicht zu verkennen, dass die Auf- 


gabe schwierig ist, wenn sowohl Form des MWG als auch die 
Molekülgrössen nicht bekannt sind. 


II. Experimentelles. 


Bei der elektrochemischen Bestimmung maximaler Arbeiten sind 
eine ganze Reihe experimenteller Geichtspunkte massgebend. Die 
bisher in der Literatur vorliegenden Potentialmessungen bei höheren 
Temperaturen sind keineswegs sehr befriedigend, da sie grosse Ab- 
weichungen untereinander zeigen. Aus dem Studium derselben und 
aus eigenen Erfahrungen ergaben sich folgende Grundsätze. 

Von grosser Bedeutung ist die definierte klare Grenzschicht 
an der Grenze zweier Elektrolyte, z. B. bei DAantELL-Ketten, wie 
dies schon von OPPENHEIMER!) gefunden worden ist. Einzelheiten 
über die experimentellen Verfahren zur Herstellung einer scharfen 
Grenzschicht siehe unten. Da mit der Zeit natürlich die Grenze 
der Schicht durch Diffusion unscharf wird, folgt, dass, von anderen 
Umständen abgesehen, die Anfangswerte der Potentialmessungen die 
massgebenden sind und lange Versuchszeiten unerwünscht sind. 

Die als Elektrolyte dienenden Salze müssen rein sein und zu 
diesem Zweck vor ihrer Verwendung von hydrolytischen Spaltungs- 
produkten durch Behandlung mit Chlor oder Chlorwasserstoff ge- 
säubert werden, wenn es sich um Chloride handelt. Bei anderen 
Salzen ist das Verfahren analog. Damit sie sich nicht erneut zer- 
setzen, ist auch aus diesem Grunde zu lange Versuchszeit unerwünscht. 
In den entsprechenden Ketten wurde aus den angeführten Gründen 
erst im Augenblick der Temperaturkonstanz die Verbindung zwischen 
Metallen und Salzen hergestellt, das Potential sofort gemessen und 
dann eventuelle zeitliche Veränderungen verfolgt. Die DAnIELL- und 
Gleichgewichtsketten waren im allgemeinen auch über längere Zeit 
gut konstant. Die Ketten zur Bestimmung von Einzelaktivitäten 
änderten sich mit der Zeit meist stark, offenbar wegen der bereits 
besprochenen irreversiblen Vorgänge an den Elektroden. In jedem 
Falle wurde der Anfangswert als massgeblich angesehen. 

Ein besonders wichtiger Grundsatz scheint uns zu sein, dass 
tatsächlich nur die in den Reaktionsgleichungen auftretenden Salze 


!) ÖPPENHEIMER, Z. anorg. allg. Chem. 189 (1930) 297. 
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als Elektrolyte wirken. Es sollten also die Elektrolyte in möglichst 
einfachen Gefässen untergebracht sein, in denen in der Strom- 
richtung nicht etwa Zwischenwände aus Glas usw. vorhanden sind, 
die dann irgendwie elektrochemisch als Zwischenelektrolyte auftreten 
können. Insbesondere dürften sogenannte Lochröhrchen verhängnis- 
voll sein, bei denen die Löcher weit entfernt von den kürzesten 
Verbindungslinien der Elektroden angebracht sind. Aus diesen Grund- 
sätzen haben sich die im folgenden gekennzeichneten experimentellen 
Anordnungen ergeben. 
a) Apparaturen. 


1. Die verschiedenen Messgefässe. 


Versuchsanordnung I. Für die mit Anordnung I ausgeführten Potential- 
messungen der DanıELr-Ketten, Gleichgewichtsketten und Metallaktivitäten wur- 
den die in Fig. 1 dargestellten Gefässe aus einem ScHortschen Verbrennungsglas, 
späterhin aus Supremaxglas verwendet. Die.mittels Klemmen mit dem Kompensa- 
tionsapparat verbundenen dochtlosen Kohlen 2 waren 
vor der Messung in dem Schliff 1 vollkommen dicht 
eingeschliffen worden. Es wurden zuerst die Salze in 
dem Raum von Schliff 1 bis zum Niveau a einge- 
schmolzen. Die Röhren / und /I wurden mit Korken 
verschlossen, durch die unten kölbchenförmig aufge- 
blasene Glasrohre hindurchführten, wie aus der Fig. 1 
ersichtlich ist. Dann wurde Metall in dem mit M be- 
zeichneten Metallraum eingeschmolzen. Durch Heben 
der Kohlen wurde auf beiden Seiten das Metall durch 
den Schliff in den Salzraum eingelassen, worauf 
es den Raum von M’ bis M” erfüllte und das Salz- 
niveau von a auf b stieg. Durch Ausmessen vor dem 
Versuch wurden die zugehörigen Salz- und Metall- 
volumina und -mengen bestimmt. Durch Senken des 
Kölbehens in Rohr / wurde das Salz bis zur Mitte 
des Verbindungsrohres V gebracht, dann wurde durch 
vorsichtiges Eintauchen des Kölbchens in Rohr /I 
das spezifisch leichtere Salz in // in das Kontakt- 
röhrchen Y zum Überlaufen gebracht und sorgfältig  Versuchsanordnung 1. 
zwecks Herstellung einer ganz scharfen Trennungs- 
schicht über das schwerere Salz geschichtet, worauf die Messung begann. So 
wurde die Berührung der verschiedenen Phasen erst im Moment der Messung 
ermöglicht. 
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Die Gefässe wurden anfangs in ein Salzbad getaucht, das aus dem eutektischen 
Gemisch von KNO, und NaNO, bestand. Die späteren Versuche wurden in einem 
eigens dazu hergestellten, mit einem Kupferblech ausgekleideten elektrischen Ofen 
durchgeführt, der eine sehr gute Temperaturkonstanz besass, aber nicht mehr als 
700° C erreichte. Der Ofen besass ein beiderseits mit Glasfenstern verschlossenes 
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Schauloch, das einen Durchblick durch das ganze Kontaktröhrchen gestattete und 
den Überschichtungsvorgang genau beobachten liess. 

Versuchsanordnung Ila: Für höhere Temperaturen als 700° C wurde ein 
runder Ofen ebenfalls mit Schauloch hergestellt, der auf eine grosse Strecke tempe- 
raturkonstant war. Die aus Supremaxglas bestehenden Gefässe waren im Prinzip 
den Kontaktgefässen in Fig. 1 nachgebildet, die einzelnen Röhren konnten aber 
wegen Platzmangels nicht wie früher in gerader Richtung hintereinander angeordnet 
werden, sondern zeigten einen Grundriss, wie ihn Fig. 2 zeigt. Das Schauloch 
erlaubte auch hier Durchsicht durch das Kontaktröhrchen und damit genaue 
Verfolgung des Überschichtungsvorganges. Diese Kontaktgefässe gestatteten ein 
sehr bequemes Arbeiten. Zur Verhütung der Oxydation wurden die beiden ge- 


schmolzenen Metalle mit den entsprechenden Salzen in den beiden äusseren Röhren 
III und IV überschichtet. 
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Versuchsanordnung Ilb: Um Luftzutritt möglichst zu vermeiden, wurde 
ausserdem bei einigen Versuchen in alle vier Rohre von oben trockenes Argon 
eingeleitet. 

Die Salze wurden stets in kleinen Stücken eingefüllt, pulverisiertes Salz ver- 
stäubte zu stark durch das Kontaktröhrchen in das gegenüberliegende Rohr, auf 
diese Weise waren einige Messungen missglückt. Um ein Überspritzen von Salz 
aus ]J in das Kontaktröhrchen und in / zu vermeiden, wurde späterhin soviel vom 
spezifisch leichteren Salz durch Rohr IV eingefüllt, bis sowohl in /I als auch in IV 
der Salzspiegel die Höhe a erreichte, dann wurde die Kohle in den Schliff gesetzt 
und Metall eingefüllt. Durch Zulaufenlassen des Metalls beim Heben der Kohle 
stieg der Salzspiegel in /I auf b. 

Versuchsanordnung III: Befand sich bei Messungen auf der einen Seite 
eine feste Metallelektrode, in unserem Falle Silber, so konnte das Gefäss vereinfacht 
werden und es entfiel ein Schenkel des Gefässes, wie Fig. 3 zeigt. Die Silberelektrode 
war ein Draht, der in das geschmolzene AgCl in Rohr J eingetaucht war. 

Versuchsanordnung IV: Wenn sich auf beiden Seiten feste Silberelektroden 
befanden, so bestand das Gefäss (Fig. 4) nur aus zwei Rohren. Zum Überlaufen- 
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lassen des Salzes in // in das Kontaktröhrchen diente der unten stark verdickte 
Silberdraht. 

Versuchsanordnung Va: Eine weitere Ausführung der Apparatur für 
höhere Temperaturen zeigt Fig.ö. Durch einen Korken K führten zwei Rohre 
aus Supremaxglas, die unten eine seitwärts ausgezogene Spitze besassen. Bestand 
die Metallelektrode aus festem Metall, hier Silber, so wurde ein Silberdraht in das 
Salz $ getaucht, dessen Meniscus über der Höhe der ausgezogenen Spitze lag. An 
den Spitzen trat nach aussen ein Tropfen flüssigen Salzes aus. Zweck dieser An- 
ordnung war, immer neue Oberflächen der Elektrolyte ohne Vermischung mit- 
einander in Berührung zu bringen. Zur Messung wurden die Rohre oben gedreht, 
bis die durch das Schauloch des Ofens sichtbaren Spitzen zur Berührung kamen. 
Der Kontakt war dadurch hergestellt und die Spannung konnte gemessen werden. 
Sollte eine Elektrode mit flüssigem Metall verwendet werden, so hatte sie das Aus- 
sehen wie Rohr // in Fig.5. Die mit Klemmen versehenen Kohlen Ko führten 
zu dem am Grunde des Glasrohres befindlichen Metall M. Darüber befand sich 
die Salzschmelze, deren Meniscus über der Höhe der ausgezogenen Spitze lag, und 
an der aussen wieder ein Salztropfen austrat. Die beiden Glasrohre befanden sich 
ausserdem in einem Glasgefäss, wie Fig. 5 zeigt. 

Versuchsanordnung Vb: Bei einigen Messungen wurde zur Verhütung 
eventueller Oxydation der Salztropfen Argon als Schutzgas durch das Glasgefäss 
geleitet. 
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Fig. 5. Versuchsanordnung V. Fig. 6. Chlorelektrode. 


2. Die Chlorelektrode zur Messung der Salzaktivität. 


Um auf ähnliche Weise, wie HıLDEBRAND und WACcHTER!) die Aktivität von 
PbCl, in einer Lösung von geschmolzenem PbCl, in geschmolzenem CdCl, mit 
Hilfe einer Chlorelektrode zu messen, wurde die Apparatur Fig. 6 benutzt. 


1) WACHTER, A. und HıILDEBRAND, J.H., J. Amer. chem. Soe. 52 (1930) 4655. 














172 L. Holub, F. Neubert und F. Sauerwald 


Die Chlorelektrode bestand aus einer Kohle ÄX,, die mit einem Platindraht 
in das Glasrohr R gasdicht eingeschmolzen war. Der Chlorstrom trat in E ein, 
umspülte die Kohle, die durch den Zutritt der Salzschmelze 8 durch die Öffnungen 0 
ständig damit benetzt war, und trat bei den drei Öffnungen O am unteren Ende 
wieder aus, um durch das äussere Glasgefäss wieder abzuziehen. Den Kontakt 
mit dem flüssigen Blei stellte die mit Klemme versehene Kohle K, her. Der Chlor. 
strom wurde einer Chlorbombe entnommen und mit konzentrierter H,S0O, ge- 
trocknet. 

3. Die Schüttelapparatur. 


In einem Falle sollte die Einstellung eines Gleichgewichtes in einer Schüttel- 
apparatur geprüft werden. Die zu untersuchende Gleichgewichtskonzentration 
wurde in ein zylindrisches, mit Sattel versehenes Supremaxglasgefäss (Fig. 7) ein- 
gewogen, wobei Metall und Salz in die dafür bestimmten Räume gefüllt wurden, 
um Konzentrationsverschiebungen während des Erhitzens zu vermeiden. Das 


Metal Salz 





Pe! "aut 


Fig. 7. Schüttelgefäss. 


Gefäss wurde dann evakuiert und zugeschmolzen. Es wurde in der in Fig.7 an- 
gegebenen Lage in einem auf +3° weit über die ganze Länge des Gefässes tempe- 
raturkonstanten Ofen auf 570°C gebracht. Dann wurde der Ofen samt Gefäss 
um seine Längsachse um 180° gedreht, so dass Salz und Metall zur Vermischung 
kamen und dann das Reaktionsgemisch durch Hin- und Herneigen des Ofens 
während 2 Stunden bei 570° C geschüttelt. Nach dieser Zeit wurde der Ofen wieder 
um 180° zurückgedreht und links geneigt, so dass sich die Metallmenge in dem 
vorher genau ausgemessenen Metallraum sammeln konnte. Das darüberstehende 
Salz floss beim Zurückneigen in waagerechte Lage über den Sattel in den Salzraum 
ab. Das Metall konnte dadurch völlig frei von Salz abkühlen. Durch Aufblasen 
eines starken Stickstoffstromes wurde das Gefäss schnell abgekühlt. Das erstarrte 
Salz war sehr grau von Metallnebeln. 


b) Verwendete Materialien. 


SnÜCl, war analysenrein und wurde im trockenen Chlorwasserstoffstrom 
destilliert, um jede Spur Feuchtigkeit zu vertreiben. PbCl, und CdCl, waren 
purissimum und wurden durch Schmelzen bei Durchleiten eines trockenen Chlor- 
wasserstoffstromes getrocknet. 7ICl war purissimum. Es wurde im Anlieferungs- 
zustand, wie auch nach Schmelzen mit Tl! im HCl-Strom benutzt, zwischen den 
beiden machte sich kein Unterschied in den Messungen bemerkbar. Sn und Pb 
waren analysenrein, Cd und 7! purissimum. Die erwähnten Materialien stammten 
sämtlich von Kahlbaum. AgCl, AgBr, AgJ, PbBr,, PbJ, waren purissimum von 
Merck. Das Silber war Feinsilber. 

Sämtliche Spannungen wurden mit einem Kompensationsapparat (Felten 
& Guilleaume) gemessen, als Hilfsspannung diente ein über einen grösseren Wider- 
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stand geschlossener Bleiakkumulator, dessen Spannung dauernd mit der eines 
Weston-Normalelementes verglichen wurde. Die Temperaturmessung erfolgte 
mittels Thermoelementes. Die räumliche Temperaturkonstanz betrug bei allen 
Messungen mindestens +3°C. Wurde die Temperatur während der Messungen 
langsam variiert, so wurde genügend Zeit (ungefähr 3 bis 5 Minuten) zur Einstellung 
einer gleichmässigen Temperatur gelassen. 


III. Ergebnisse der Messungen an den einzelnen Systemen 
und deren Auswertung. 


1. Das Gleichgewicht Pb + SnCl, = Sn + PbCl, im Schmelzfluss. 
a) Messung der DanıerL-Kette Pb |PbCl, SnCl, Sn. 


Die Resultate der Tabelle 1 sind mit ungefähr 1% Genauigkeit 
reproduzierbar. 


Eine Nachprüfung auf Vorliegen von Flüssigkeitspotentialen ist 
bei diesem System wegen mangelnder Kenntnis der Bildungskette 
Sn SnCl, Cl, nieht möglich. Diese Bildungskette ist auch nicht 
messbar, da ein Gleichgewicht zwischen Chlor und Zinnchlorür nach 
unseren eigenen Ermittlungen bei diesen Temperaturen nicht ein- 
stellbar ist. Die Kenntnis dieser Kette ist aber auch in diesem Falle 
nicht so notwendig, weil, wie sich zeigt, hier € von K,, nicht die 
grössten überhaupt ermittelten Abweichungen aufweist. 

Ein Vergleich der früher von LORENZ und OPPENHEIMER!) ge- 
messenen DAnIELL-Ketten mit unserem Wert erübrigt sich wegen 
der Ungenauigkeit der damals mit Lochröhrchen vorgenommenen 
Messungen. 

Tabelle 1. Versuchsanordnung I. 

rc 500 550 600 630 

EMK in Volt 0'0536 0'0452 00358 0'0355 

Die C-Werte von KÖRBER und ÖOELSEN?), die die Erreichung 
des Gleichgewichtes von beiden Seiten, sowohl von der Pb- als auch 
von der Sn-Seite zeigen sollen, zeigen immerhin Schwankungen, so 
z.B. für die Isotherme von 600°C von 238 bis 410. Das arith- 
metische Mittel von 3'25 zeigt von unserer Konstanten für 600° C 
K,=259 eine Abweichung um 25%. Die Schwankungen sind 
vielleicht einmal auf Reaktionen, die trotz der schnellen Abschreckung 
der Reaktionsteilnehmer noch stattfinden, und Schwierigkeiten der 


1) LORENZ, R. und OPPENHEIMER, Z. anorg. allg. Chem. 161 (1927) 183. 
2) KÖRBER, F. und OeLsen, W., Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Düsseld. 
14 (1932) 119. 
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Analyse zurückzuführen. Zum grössten Teile werden die Schwan- 
kungen aber auf die Nichtidealität der Reaktionsteilnehmer zurück- 
zuführen sein. Bemerkenswert ist, dass die Abweichungen von X, 
von ÜC, wenn man dies nur im Bereich höherer Sn-Gehalte bestimmt, 
noch grösser werden. 

Die von LORENZ und ScHuLz!) für 600° C ermittelten Werte ( 
des idealen MWG von 1'52 bis 5'53 zeigen im Bereiche des edleren 
Metalles von 95 bis 70 Atomproz. Sn eine recht gute Konstanz von 
553 bis 5°05. Das Mittel 5'3 weicht von unserer Konstanten X, = 259 
um 35% ab. Da die Abschreckung nicht so schnell wie bei Körser 
und OELSEN vorgenommen wurde, sind die C-Werte bei LORENZ und 
SCHULZ zum Teil grösser, was auch mit dem Ansteigen der Konstanten 
bei Schmelzen, die von KÖRBER und OELSEN langsam abgekühlt 
wurden, übereinstimmt. 


Beim Vergleich unserer aus der EMK ermittelten Konstanten 
bei 600° C 
‚ _Am am _ 1 _ 
K& be Asn * Apscı, Bert. Vera 0'386 
mit der von LORENZ und ScHUuLz berechneten Konstanten K des 


allgemeinen MWG von 0'474 bei 600° C zeigt sich, dass letztere 
um 23% abweicht. 


b) Messungen von Gleichgewichtsketten. 

Über die Messergebnisse von Gleichgewichtsketten, bei denen 
eine nach den Versuchen von KÖRBER und OELSEN für 530° C be- 
rechnete Gleichgewichtskonzentration von 920 Molproz. PbÜl,, 
8 Molproz. SnCl,, 75 Atomproz. Pb und 25 Atomproz. Sn und eine 
selbstbestimmte Gleichgewichtskonzentration von 92 Molproz. PbÜl,, 
8 Molproz. SnCl,, 80 Atomproz. Pb, 20 Atomproz. Sn verwendet 
wurden, ist auch anderweitig?) schon berichtet worden. Dort wurden 
die Zahlen falsch angegeben, ohne dass das Resultat, wie sich im 
folgenden zeigt, ändert. 

Die das Aktivitätsverhältnis a,,/a,c,=371 bei dem selbst- 
bestimmten Konzentrationsverhältnis ergebende Spannung betrug 
0'0454 Volt. Das Aktivitätsverhältnis a>,c,,/@p, konnte mit Poten- 


1) Lorenz, R. und ScHhurz, G., Z. anorg. allg. Chem. 170 (1928) 320. 

2) SAUERWALD, F. und NEUBERT, F., Metallwirtsch. 12 (1933) 459. Schon 
hier wurde darauf hingewiesen, dass das auf der Grundlage der Angaben von 
KoERBER und OELSEN bestimmte Aktivitätsverhältnis das weniger richtige ist, 
da die sich hier einstellenden Spannungen weniger gut konstant sind. 
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tialmessung nur schlecht ermittelt werden, da bei der nur wenige mV 
betragenden EMK die Schwankungen gross waren, und es wurde das 
Verhältnis aus der Konstanten 3°92 der DAnıeLL-EMK von 00473 Volt 
und dem gemessenen Aktivitätsverhältnis errechnet. Die dem Akti- 
vitätsverhältnis @,,/@g,c, 384 entsprechende EMK bei dem von 
KÖRBER und OELSEN bestimmten Konzentrationsverhältnis betrug 
00466 Volt. 

Es ergab sich 

1. für das selbstbestimmte Konzentrationsverhältnis 


C 


_ Nmn'Nnc, _ 020 092 
Nancy: Nm 008 080 


25-115 = 2'883, 
Ka= u 7% = 371-106 = 392; 
Asucı, App 
2. für das von KÖRBER und OELSEN bestimmte Konzentrations- 
verhältnis u Na: Nm, _ 025 092 
Nach Nm 008075 
Ka 7% — 384.104 = 392. 
Asnc, Am 
Hier ergibt sich mit Deutlichkeit, dass die analytisch bestimmte 
Gleichgewichtskonstante sich der wirklichen Konstante annähern 
kann, die Reaktionsteilnehmer dabei aber nicht ideal zu 
sein brauchen. Es ist ein deutliches Beispiel, wie sich durch Aus- 
gleich der Abweichungen von der Idealität doch die analytisch er- 
haltene Konstante der wahren Gleichgewichtskonstante nähern kann. 
Die Messung von Einzelaktivitäten zeigte, da Pb und Sn 
in der Spannungsreihe bei ihren geschmolzenen Chloriden sehr nahe 
beieinander liegen, recht schlechte Ergebnisse, schon der Versuchs- 
verlauf war unbefriedigend. 


= 31-1723 = 3'81, 


2. Das Gleichgewicht Cd + PbCl,= Pb + CdCl, im Schmelzfluss. 
a) Messung der DanterL-Kette Pb PbCl, CdCl, Cd. 
Zur Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten wurde die EMK 


der Danıerr-Kette Pb | PbCl,| CdCl, Cd bei 570°C und 650° C ge- 
messen. Die Messergebnisse sind in Tabelle 2 verzeichnet. 


Tabelle 2. 


Versuchs- ? EMK a, App - Acacı, Ri Qca * Apscı, 
I - 


anordnung in Volt @ca + App cı, “pn +Acacı, 
I 0'1206 2764 00362 
II 0'1200 
Ib 0'1176 1923 0°0520 
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Um das Fehlen von Flüssigkeitspotentialen in der Danırrı- 
Kette zu prüfen, sollen die Werte der Bildungsketten der Chloride 
herangezogen werden, und zwar die von A. WACHTER und 1. H. Hır.nr- 
BRAND!) und eigene Neubestimmungen. Die Werte von LORENZ und 
VELDE?) sollen nicht berücksichtigt werden, da sie mit den von 
WACHTER und HiILDEBRAND und den eigenen, die identisch sind, 
nicht gut übereinstimmen. 

Die Werte sind folgende: 


I. Pb| PbCi, | Cl,. 


570° C 600° € 650° © 
WACHTER und HiILDEBRAND: 12293 Volt 12105 Volt 1'1792 Volt 
Eigene Messungen (Fig. 6): 12284 „ 12090 „ 11779 
Il. Cd Cdci, Cl,. 
Eigene Messungen: 600° C 13250 Volt. 


Die Differenz beider Werte ergibt für 600° für die DAnıeur-Kette 
01160 Volt, während die DantELL-Kette selbst 01195 Volt gezeigt 
hatte. Diese Übereinstimmung ist so gut, dass ein merkbares Flüssig- 
keitspotential nicht in Betracht kommt. 

Ein Vergleich mit anderweitig gemessenen DAntELL-Ketten 
Pb PbCl, CdCl, Cd ist nur mit den Messungen von OPPENHEIMER’) 
möglich. Dort ergaben sich für 600° C 0'1228 Volt, für 650° C 01243 
Volt und für 700°C 01265 Volt. Die entsprechenden Konstanten 
sind für 600°C K.= 2615 und für 650°C K,„= 2275. Ein der- 
artiges Ansteigen der EMK der Danıerr-Kette mit steigender Tem- 
peratur konnte von uns nicht beobachtet werden und ist auch wegen 
der Bildungswärmen nicht möglich. Die Richtigkeit unserer Messungen 
der DanseLt-Kette und der damit verbundenen Gleichgewichts- 
konstanten geht auch hervor aus der Additivität der später be- 
schriebenen, bei 570° C gemessenen Gleichgewichtsketten zur DANIELL- 
Kette derselben Temperatur. 

In Tabelle 3 sind die Werte der Gleichgewichtskonstanten, die 
von LORENZ und HERINnG®), KÖRBER und ÖELSEN®), sowie von 
HEwskyJ und JELLINEK®) erhalten wurden, verzeichnet. Das von 


1) WACHTER, A. und HıLDEBRAND, J. H., J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 4655. 
2) LoRENZ, R. und VELDE, H., Z. anorg. allg. Chem. 183 (1930) 4655. 3) OPPEN- 
HEIMER, F., Z. anorg. allg. Chem. 189 (1930) 297. 4) LORENZ, R. und Herıng, 
M., Z. anorg. allg. Chem. 177 (1928) 1. 5) KÖRBER, F. und OELseEn, W., Mitt. 
Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Düsseld. 14 (1932) 119. 6) HewsKyJ, D. und 
JELLINEK, K., Z. Elektrochem. 39 (1933) 444. 
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Tabelle 3. 





Kauigemei (= 
Tempe- er allgemein 
| ge C K.ı 4 nach N ca’N pi Clz N pp* N cacı, 
LORENZ N pa » Neacı, Nea- Npcı, 


Untersucht von 





‚sz und HERING  600—700 0000041 | 0'0012—-0'0372 
tempera- bis 0000235 


turunab- 

hängig 
‚nz und HERrING 600—700 0°0000965 0°0263—0'0372 

3'9 Atomproz. Od bis 0000235 
RBER und ÖELSEN 500 e Se 0°0182—00142 | 55 —70'4 
600 Pr 0°0787—0'0236 | 12'7—423 

RBER und OELSEN —_ 0°0371—0'0232 | 270-431 
6-51 Atomproz. Cd Mittel 0°0267 | Mittel 37°5 
97 Molproz. CdOl, 


RBER und OELSEN — — iin 0°0410—0°0366 | 24:4—27'3 
I3E Sch 0°0571—0°0463 | 175— 216 
WSKYJ U. JELLINEK _ _ 0'0364—0'0244 | 275 —41 


= Mittel 0°0256 | Mittel 39 
jene Messung. . . - 2764  0'0361 


ene Messung. ... . 1923. 0'0520 


seigenen Messungen 
600 ° © interpoliert ; 2395 00417 


LoRENZ und Hering bei 600°C und 700°C untersuchte und für 
temperaturunabhängig befundene Gleichgewicht zeigt nur im-engen 
Bereich von 15 bis 14 Atomproz. Cd in der Metallphase Schwan- 
kungen in der Konstanten ©’ des idealen MWG von 00263 bis 
0'0372, während C’ über den ganzen Untersuchungsbereich von 1'5 
bis 30 Atomproz. Cd von 00012 bis 00372 schwankt. 

KÖRBER und OELSEN stellten fest, dass das Gleichgewicht doch 
eine Temperaturabhängigkeit besitzt. Dies bestätigt sich auch aus 
unseren Messungen der DAntELL-Kette. Die Schwankungen der Kon- 
stanten sind bei KöÖRBER und ÖOELSEN sehr beträchtlich und ergeben 
bei 600° C über den ganzen Konzentrationsbereich für € Werte von 
12'7 bis 42'3, selbst in dem Bereich von 0°06 bis 51 Atomproz. Cd 
schwanken die Werte von 270 bis 4311, woraus als massgeblicher 
Mittelwert 375 berechnet wird, so dass man wohl von befriedigender 
Konstanz nur mit Vorsicht sprechen darf. 

HewskyJ und JELLINEK errechneten aus Werten von Ü für 
600°, die von 27°5 bis 41 schwankten, einen Mittelwert von 39. Die 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 174, Heft 3/4. 12 
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Mittelwerte von 375 bzw. 39 zeigen einen grossen Unterschied gegen- 
über unserem für 600° C interpolierten Wert von 23'95. 

Für 570° C beträgt die Konstante nach unseren Messungen 27 64, 
für 650° € ist sie 19°23. Bei KÖRBER und OELSEN sind die entsprechen- 
den Werte 45'94 bzw. 30°6. Die Unterschiede gegenüber unseren 
Konstanten sind 66% bzw. 59%. 

Für derartige unterschiedliche Befunde der Konstanten und auch 
für ihre Schwankungen kann wieder eine bei der Abschreckung doch 
noch eintretende Verschiebung des Gleichgewichts, Ungenauigkeit 
der Analyse und der Faktor wirken, dass die Salz- und Metallschmelzen 
durchaus nicht ideale Lösungen sind. Es versagt auch das 
LoRENZ-VAN LaARsche Gesetz hier völlig. 

Die Konstante K des Lorenzschen MWG für nichtideale Lö- 
sungen zeigt nach den Berechnungen von LoRENZ und SCHULz!) 
Werte von 0'000041 bis 0'000235 zwischen 600° und 700° C und 
stimmt selbst in der Grössenordnung mit der von uns bei 650° mit 


0'052 bestimmten Konstanten Kj = ee nicht überein, obzwar 
pp * Acacı, 


sich, wenn das allgemeine MWG Gültigkeit hätte, die Konstante X, 
die sich aus der EMK einer kondensierten DAnIELL-Kette berechnet, 
als die Konstante des allgemeinen MWG ergeben soilte?). 


b) Messungen von Gleichgewichtsketten. 


Um die Additivität der Gleichgewichtsketten zur DAntELL-Kette 
zu zeigen und um die Aktivitätsverhältnisse a,,/@pycr, und «ger, [Cu 
zu bestimmen, wurden zwei Gleichgewichtskonzentrationen untersucht. 

Als erste wurde eine Konzentration von 88°9 Atomproz. Pb, 
176 Molproz. PbCl, bei 570° C verwendet, die von LORENZ, FRAENKEL 
und SILBERSTEIN®) stammte, von LORENZ und OPPENHEIMER®) bei 
ihren Versuchen mit Gleichgewichtsketten benutzt wurde, und die 
auch mit den Gleichgewichtskurven von KÖRBER und OELSEN be- 
friedigend übereinstimmte. 

Als zweite Konzentration wurde eine ziemlich nahe an der Pb- 
Seite liegende Gleichgewichtskonzentration untersucht, die mit der 
von KÖRBER und ÖOELSEN zu 4594 für 570° C bestimmten Gleich- 
gewichtskonstanten berechnet wurde. 


1) Lorenz, R. und ScHuLz, G., Z. anorg. allg. Chem. 179 (1929) 97. 
?) LoRENZ, R., Die chemische Massenwirkung. S.173. Leipzig: Voss. 3) Lorenz, R., 
FRAENKEL, W. und SILBERSTEIN, J., Z. anorg. allg. Chem. 131 (1923) 247. 
4) LoRENz, R. und OPPENHEIMER, F., Z. anorg. allg. Chem. 161 (1927) 183. 
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Tabelle 4. Versuchsanordnung I. 





x | Yy | |E, gegen | E, gegen 
Konzentration nach | Atom- | Molproz. |” C Cd Cdcl, Pb| PbCl, 
| proz. Pb | PbCl, | | in Volt | in Volt | 


E,+E, 
in Volt 





Lonuszu. OppENHEIMEeR 889 | 176 5720| 00552 00635 | 01187 
KÖRBER und OELSEN. . 9884 | 650 570) 01025 00186 | 01211 


In Tabelle 4 finden sich die Messungen der beiden Gleichgewichts- 
ketten. Es ergibt sich bei den Summen E,+E, eine gute Über- 
einstimmung mit der EMK der DanteLt-Kette 0°1206 Volt für 570° C. 


Die nach den Gleichungen: 
G, E,:n-F 


ER au) _ E,:n-F 
Tone 23-R-T 


bzw. log, ._. =S3.R.T 


log 


er a Ai—y . . jr . 
errechneten Werte für = und = “ sind in Tabelle 5 verzeichnet. 
Y 1—x) 


Tabelle 5. 





a ie 
Atom- | Molproz. | °C 
proz. Pb | PCI, 


At-y 1—yı | Ku 
Au-n | 1—xr | 5 





89 | 176 | 50 | 5 5°05 457 | 78 | 375 | 263 
9884 ı 650 | 570 2 1'52 1680 | 3017 45'9 280 
N 

Man kann aus dieser Tabelle ersehen, wie die Aktivitäts- 
verhältnisse von den Konzentrationsverhältnissen zum 
Teil recht verschieden sind und die einzelnen Reaktionsteil- 
nehmer sich nicht ideal verhalten. 


c) Aktivitätsmessungen der Salzschmelzen. 


Es sollte nun der Versuch gemacht werden, in die Gleichgewichts- 
konstante K, die Einzelaktivitäten einzusetzen. Da die Metall- 
aktivitätswerte des Pb und Cd in ihren flüssigen Mischungen aus 
Potentialmessungen!) und auch aus Dampfdruckmessungen?) be- 
stimmt worden sind und von uns verwendet werden konnten, sollte 
die fehlende Aktivität des PbCl, in der Mischung PbCl, | CdÜl, ge- 
messen werden. 


1) Tayror, N. W., J. Amer. chem. Soc. 45 (1923) 2865. 2) JELLINEK, K., 
Lehrbuch der' physikalischen Chemie. Bd. III, S. 457. 


12* 
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Die Salzaktivitätsbestimmung sollte durch Potentialmessung der 


Kette Pb Pe ar ‚Pb vorgenommen werden. Die nach der 
Gleichung E = R. sh: „, berechneten Aktivitätswerte des PbCl, in 
2 


der Mischung sind in Tabelle 6 verzeichnet. 


Tabelle 6. Versuchsanordnung I. 





© Molproz. PbCl, EMK (Volt) Apscı, 
570 010 0'0597, 0'193 
570 0'176 00411, 0'322 
570 0'25 0°0373 0'358 
570 0'45 0'0322 0'412 
570 0'75 0'0129; 0'703 


Die Aktivitätsmessung des PbCl, in der Salzschmelze 176 Mol- 
proz. PbCl,, 82'4 Molproz. C’dCl, wurde mit Hilfe einer Chlorelektrode, 
wie sie WACHTER und HILDEBRAND!) bei ihren Aktivitätsmessungen 
verwandten, nachkontrolliert. Die Apparatur (Fig. 6) ist schon be- 
schrieben worden. Die Kohleelektrode wurde zuerst 48 Stunden in 
einem eingeschliffenen Fingerrohr durch Durchleiten von Chlor ge- 
sättigt, dann in das Messgefäss mit der Salzschmelze getaucht, die 
durch weiteres Durchleiten von Chlor während 8 Stunden damit 
gesättigt wurde, ehe mit dem En des flüssigen Pb und der Messung 
begonnen wurde. 


Es ergab sich für 570°C ein Wert von 1'2706 Volt, der über 

1 Stunde konstant gehalten wurde. Die Differenz der von WACHTER 

und HILDEBRAND bestimmten EMK der Bildungskette Pb | PbCl, Ol, 

von 12291 Volt und der von uns gemessenen EMK der Aktivitäts- 
0'176 PbCl, 


messung Pb PbOl, 0824 Cd CL, Pb von 00411 Volt 


12291 —0' 0411 —=1'2702 Volt 


steht in sehr guter Übereinstimmung mit der mittels der Chlor- 
elektrode gemessenen EMK. 
Die Aktivität des C’dCl, in der Mischung wurde mit Hilfe der 


N 
Gleichung log S = — J a dlog (7) durch graphische Integration 
1 ı 2 


ermittelt. Die Aktivität des CdCl, wurde nur bis zum Molenbruclı 


1) Witerrun, A. und HıLDEBRAND, J. H., J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 4655. 
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Na pcy >05 berechnet, da durch die Unsicherheit des weiteren 
Verlaufes der Aktivitätskurve des PbCl, (Grösse des Minimums) 
die Fläche des Integrals nicht genau anzugeben ist. Die Werte sind 
in Tabelle 7 und Fig. 8 verzeichnet. 


Tabelle 7. 
N, 
PbCl, 


0°05 0'09 0°0527 
010 0'193 0'111 
015 0'285 0°1765 
0'176 0'322 0'2137 
020 0:34 0'25 
0'25 0'358 0'333 
035 039 0'538 
0'40 040 0'667 
0'45 0'412 0'818 


Cd ll, 
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Fig. 8. Scheinbare Aktivität von PbCl, und CdCl, in ihren Mischungen. 
© Gemessene Werte. 


d) Einsetzung der Aktivitäten. 


Setzt man nun in den Aktivitätsquotienten die den Gleich- 
gewichtskonzentrationen bei 570° C von 88°9 Atomproz. Pb, 11'1 Atom- 
proz. Od, 176 Molproz. PbCl, und 82'4 Molproz. CdOl, entsprechenden 
gemessenen Aktivitätswerte ein, so erhält man: 

Gm» acacn _ 0'902 - 0'823 
ap, .@ca 0'322" 0'265 

Dies ist ein Wert, der mit dem aus der DAnteLL-EMK berechneten 

Wert K„=2764 gar nicht übereinstimmt. Die aus den Gleich- 


= 280-3111 = 80. 
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gewichtsketten, die ja doch gute Additivität zur DAnteLL-EMK 


. . ap Acac 

zeigen, sich berechnenden Werte von „= 574 und "= 457 
Pb Clg ca 

sind von den Quotienten der Einzelaktivitäten ebenfalls sehr ver- 

schieden. 


Wir nahmen nun an, dass das CdCl, vielleicht in Doppelmole- 
külen vorkommen könnte und rechneten uns dafür die Aktivitäts- 
verhältnisse und daraus unter Benutzung der TayLozschen Pb- und 
Cd-Aktivität die Salzaktivitäten aus, doch gelangt man auf diese 
Weise zu unmöglichen Aktivitätswerten des PbCl, und Cd(!,. 
| | 
| er, | Pb ist eine Elek- 
trode aus reinem flüssigem Blei einer Schmelze von CdCl,—PbÜ!l, 
gegenübergestellt. Da reines Blei mit einer solchen Schmelze nicht 
im Gleichgewicht ist, vermuteten wir, dass etwas Blei als Chlorid 
in Lösung geht und sich dann dafür etwas Cadmium auf der Blei- 


elektrode niederschlägt. Wir haben es dann nicht mehr mit einer 
reinen Bleielektrode zu tun. 


| 
In der Salzaktivitätsmessung Pb | PbCl, 


Man erhält dadurch für Salz- und Metallaktivitäten Werte, die 
der wirklichen Aktivität gar nicht entsprechen, und man kann jeden- 
falls auf diesen Umstand den Befund zurückführen, dass der Quotient 
der gemessenen Aktivitäten nicht die Konstante ergibt, die sich aus 
der DantELL-EMK errechnet (siehe Abschn. I, 4). 


3. Das Gleichgewicht Pb +2 AgCl = 2 Ag + PbCl, bei 800° C. 
a) Messung der DanseLL-Kette Pb, PbOl,| AgCl| Agys- 


Zur Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten wurde die EMK 
der obigen DanıeELL-Kette bei 800°C gemessen. Da eine Kohle- 
elektrode die Verbindung mit dem flüssigen Blei herstellte und auf 
der anderen Seite der Silberdraht sich befand, musste die Thermo- 
kraft des Elementes Kohle— Ag von der EMK abgezogen werden. 
Die korrigierten Messergebnisse sind in Tabelle 8 verzeichnet. 


Tabelle 8. 
Versuchs- “ EMK 
anordnung er (Volt) Ka | 
IM 800 02606 2801 


Va 800 02632 
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Aus den neuesten Werten der Bildungsketten für!) Pb | PbCl, 

01,: EMK=1'2730—0'000625 (—500) und?) Ag, AgCl| Cl,: EMK 

1'0461—0'000292 t, die nur bis 600°C gemessen wurden, ergibt 
sich für 800° C extrapoliert 1'0855—0'8125— 02730 Volt, was eine 
für den vorliegenden Zweck ausreichende Übereinstimmung be- 
deutet. 

Bei diesem System läuft nun ein Vergleich der Werte € und K,, 
nicht nur auf eine Prüfung des Grades der eventuellen Nichtidealität, 
sondern auch des angenommenen Reaktionsmechanismus 
hinaus. Das nach der Lorenzschen Schüttelmethode von TUBANDT 
und MünzınG?®) untersuchte System wurde zunächst für die Gleichung 
Pb +2 AgCl=2 Ag+ PbCl, ausgewertet und zeigt bei 800° C im Be- 
reiche des edleren Ag von 792 bis 637 Atomproz. Ag und 8'4 bis 
52 Molproz. AgCl einen von 391°5 bis 402'8 variierenden Quotienten 
0. N% . Npscı, 

No Niger ’ 
Atomproz. Ag und 25 Molproz. AgCl bis auf 462 abnimmt. 

Von HewskyJ und JELLINEK*) wurde das Gleichgewicht noch- 
mals bei 800° C untersucht, und sie errechneten aus Werten der Kon- 
stanten, die von 486 bis 583 schwankten, einen Mittelwert von € = 539. 
Für die obengenannte Gleichung ist wenigstens grössenordnungs- 
mässige Übereinstimmung vorhanden. Die Annahme einer Reaktions- 
gleichung Pb+ 2 AgCl= Ag,+ PbÜl, mit einem Mittelwert von Ü=3'53 
wird durch unsere Potentialmessung mit KX,=296'3 widerlegt. Eine 
solche Reaktionsgleichung würde auch, wenn man einen hohen Grad 
der Nichtidealität der Reaktionsteilnehmer annimmt, wohl nie in der 
Konstanten K,, zum Ausdruck kommen. 


während diese Grösse bis zum Bereiche von 158 


b) Messung von Gleichgewichtsketten. 


Um zu sehen, ob sich die von HrwsKYyJ und JELLINEK ermittelten 
Gleichgewichtskonzentrationen im Gleichgewicht befinden, was sich 
durch Additivität der Gleichgewichtsketten zur DAnIELL-Kette zeigen 


. ...2.% Pr . Au Apscı, . 
sollte, und um die Aktivitätsverhältnisse —- und -— ” zu bestimmen, 


Ancı 


wurde die Konzentration von 79 Atomproz. Ag und 71 Molproz. 


1) WACHTER, A. und HiıLDEBRAND, J. H., J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 4655. 
2) SALSTROM, E.J., J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 2426. 3) TUBANDT, C. und 
Münzıng, E., Z. anorg. allg. Chem. 160 (1927) 323. 4) HrwskyvJ, D. und 
JELLINEK, K., Z. Elektrochem. 39 (1933) 444. 
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AgCl bei 800° C verwendet. In n 9 finden sich die Messungen 


Agcl 
der Gleichgewichtskette egen Pb PbCl, und A C 
aaa. PbCl, » 8°g gAgcı 
Tabelle 9. 

Versuchs- Pc EMK Gleichgewichts- 

anordnung ; (Volt) elektrode gegen 

IIa 800 00385 E,:Pb| PbCl, 

Va 800 02245 E,:Ag| AgCl 


Die Summe E,+ E,=0'2630 Volt gibt eine sehr gute Über- 
einstimmung mit der EMK der Danterr-Kette 02632 Volt bei 800°, 
Die von Hews&kyJ und JELLINEK bestimmten Konzentrationen be- 
finden sich nach diesem Befund im Gleichgewicht. Die für die Akti- 
vitätsverhältnisse berechneten Werte finden sich in Tabelle 10 ver- 
zeichnet. 

Tabelle 10. 


Gy N. A pycız N pcı, K a nn - N;, N pucı, 
. el = — 
Facı Nase Apy Nm Apy* ac Nm’ Niycı 
11'33 1113 2:30 4'43 296°3 548 


Man sieht besonders an dem Unterschied von 2'30 gegenüber 443, 
dass die Aktivitätsverhältnisse auch hier anders als die 
Konzentrationsverhältnisse sind, was auf ein nichtideales Ver- 
halten hinweist. 


c) Aktivitätsmessungen in der Salzschmelze. 


Es wurde weiterhin versucht, die Aktivität des AgCl in der 
Mischung AgCl—PbCl, zu bestimmen. Wir vermuteten, dass im 
Gegensatz zu den Messungen am Gleichgewicht Pb— Cd, eine Messung 
der Aktivität des AgCl hier richtige Resultate geben würde, da hier 
infolge der festen Metallelektroden der beim Pb-— Cd-Gleichgewicht 
mit seiner flüssigen Metallelektrode befürchtete Austausch zwischen 
der Metallelektrode (die dort flüssig war) und dem Salz in seiner 
Reaktionsgeschwindigkeit nur äusserst gering sein könnte und prak- 
tisch nicht stattfinden würde. 

Die Aktivitätsbestimmung erfolgte durch Potentialmessung der 


Kette Agsesı | AgOla ng Agtest- Die erhaltenen Spannungen und 


die daraus errechneten Aktivitäten sind aus Tabelle 11 zu ersehen. 
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Um später aus den AgCl-Aktivitätswerten die des PbCl, durch 
graphische Integration zu ermitteln, brauchten wir den Aktivitäts- 
verlauf des AgCl möglichst nahe bis an den Ursprung der Kurve. 
Die Messungen bei immer geringeren AgCl-Gehalten ergaben folgen- 
des wichtige Resultat. 

Tabelle 11. 


Versuchs- Molproz. Molproz. EMK 
Agcl PbOl, (Volt) 


anordnung 


90 0140 

929 0'180 

929 01838 

929 0°188 

95 0'200 

97 0'213 

97 0'207 0'106 
98 0'2162 0'097 
98 0'218 0'095 
99 0'2142 0'098 
99 0'2183 0094 


1 


de did Dede 


HaHbbmWWwua-i-1-.ıoO 





Wie aus der Fig. 9 ersicht- 
lich ist, mündet die Aktivitäts- 
kurve des AgCl nicht in den 
Nullpunkt ein. Bei allen von 
anderer Seite vorgenommenen 
Aktivitätsmessungen, die aber nie 
bis zu so kleinen Konzentrationen 
ausgeführt wurden, wird ange- Aktivität 
nommen, dass in diesem Bereiche esagl! | 
die Aktivität sich zusehends dem | 
Werte des Molenbruches N nähern —— 

- 07 02 
sollte, um dann in den Nullpunkt Molenbruch Nar pt —> 
e i : Ag 
einzumünden. Ein derartiger Ak- __ 
2 : Fig. 9. Scheinbare Aktivität des AgCl 
tivitätsverlauf, wie es der von } a - 

h i £ in AgCl— PbCl,-Mischungen. 
uns gemessene ist, ist nirgends O Gemessene Werte. 
bekannt. 

Wir hatten als Grundlage der Messung angenommen, dass bei 
Schaltung von Silber gegen eine Reihe von AgCl—PbCl,-Mischungen 
einwandfreie reversible Messungen ohne Fällung von Blei möglich 
seien, da das feste Silber eine geringe Geschwindigkeit der Nieder- 
schlagsreaktion zeigen würde. Dies ist aber offenbar nicht der Fall. 
Auch festes Silber reagiert reversibel nur mit einer einzigen AgCl— 


a 
| 
| 
1} 
| 
I 





| Aktivilät 
| [e} 
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PbCl,-Mischung. Eine solche bestimmte Mischung ist nämlich nur 
mit einer einzigen Mischung Ag—Pb im Gleichgewicht, und nur eine 
einzige gesättigte Ag—Pb-Legierung ist bei konstanter Temperatur 
mit Silber im Gleichgewicht. Deshalb treten bei allen anderen 
Mischungen von AgCl—PbCl, mit Silber irreversible Fällungs- 
reaktionen ein, solange, bis Gleichgewicht herrscht. Liegen Legie- 
rungen vor, die mit Silber gesättigt sind, so kann auch nur ein 
konstanter Aktivitätswert auftreten und die Aktivität kann nicht 
Null werden. 

Man kann unsere viel zu hohen Aktivitätswerte des AgCl und 
das Resultat beim Einsetzen der Aktivitäten beim Gleichgewicht 
Pb—Cd demnach recht gut auf die Folge einer Austauschreaktion 
zurückführen. Es ist anzunehmen, dass, wenn eine solche Reaktion 
selbst bei festen Elektroden, wie es die Ag-Elektroden waren, statt- 
findet, es überhaupt fraglich erscheint, ob bei höheren Temperaturen 


mit ihren grossen Reaktionsgeschwindigkeiten einwandfreie Aktivi- 
tätsmessungen durchzuführen sind. 


4. Das Gleichgewicht Pb +2 AgBr = 2 Ag + PbBr, bei 800° C. 


Es wurde die DanıeLr-Kette Ag... AgBr, | PbBr,„| Pb, bei 
800° C gemessen, und die um die Thermokraft Kohle — Ag korrigierten 
Messergebnisse sind aus Tabelle 12 zu ersehen. Um die Oxydation 


des PbBr, möglichst zu vermeiden, wurde Argon als Schutzgas 
verwendet. 


Tabelle 12. 
Versuchs- Pr EMK % 
anordnung Fig (Volt) Ka 
Vb 800 0°1445 2275 
Vb 800 0'1439 22°46 


Errechnet man den Wert der DanterL-EMK durch Extra- 
polation aus den zuletzt gemessenen Werten der Bildungsketten 
Pb„|PbBr,| Bry .„'):EMK —=1'0624—0'000607 (t— 450) 

und Age | AgBr | Bry gast) EMK = 07865 — 0000290 (E— 500), 
die von 440° bis 570° C gemessen wurden, so erhält man einen Wert 


von 0'1505 Volt, der sich in ausreichender Übereinstimmung mit 
unseren Messergebnissen befindet. 


1) SALSTROM, E.J. und HILDEBRAND, J.H., J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 4641. 
2) SALSTROM, E. J. und HILDEBRAND, J.H., J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 4650. 
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Von den bei HewskyJ und JELLINEK!) angeführten möglichen 
Konstanten (', die in Tabelle 13 wiedergegeben sind, entsprechen die 
N, 5 N pur, a 
Nm‘ N iobr RE" Du ? N jolrg 
von 369 bis 27°6 schwanken, am ehesten unserem Wert K,„=221. 
In Analogie zu der für das Chloridgleichgewicht wahrscheinlichster: 
Reaktionsgleichung Pb+2 AgCl=2 Ag+PbCl, kann man auch hier 
die Gleichung Pb+2 AgBr—=2 Ag-+PbBr, für die am ehesten mög- 
liche halten. 


Nm Bra 


Werte C = ‚ die von 127 bis 745 und 


Tabelle 13. 


Reaktionsgleichung C 


Pb+2 AgBr=2Ag + PbBr,; 12°7 bis 74°5 
Pb+ Ag Br,=2 Ag + PbBr, 880 „ 47% 
Pb-+4Ag,Br3= Ags+ PbBr, 3:69 „ 276 
Pb+2 AgBr= Ags+ PbBr, 021 „ 094 


Eine weitere Möglichkeit besteht in dem Vorhandensein eines 

Dissoziationsgleichgewichtes zwischen 
Ag=2Ag und AgBr,=2AgBr. 

Die Annahme von HEwsKyJ und JELLINEK einer Reaktions- 
gleichung Pb+2 AgBr=Ag+PbBr, mit einem Mittelwert von 
C=0'48, also einer Konstanten, die kleiner als Eins ist, widerspricht 
stark unserem Messergebnis mit der Konstanten K,=22, wie beim 
Jodidgleichgewicht noch ausführlich auseinandergesetzt werden soll. 
Die genannten Autoren hatten auf zweiatomiges Silber nur aus der 
dann besseren Konstanz der Massenwirkungsquotienten geschlossen. 
Offenbar ist wegen der grossen Zahl darauf einwirkender Faktoren 
ein solcher Schluss nicht möglich. 


5. Das Gleichgewicht Pb +2 AgJ = PbJ, +24Ag. 

Die Messung der Dantert-Kette Ag... | AgJa PbJzu Pb, bei 
800° C zeigte, was nach der Gleichgewichtsuntersuchung von HEwSKYJ 
und JELLINEK!) nicht sofort zu erwarten war, dass das Ag bei dieser 
Temperatur in der Jodidschmelze unedler als Pb ist. Es wurde 
daraufhin die DanıeLt-Kette noch bei 600° und 700° C gemessen. 
Die wieder um die Thermokraft Ag— Kohle korrigierten Messergebnisse 
sind in Tabelle 14 verzeichnet. 


ı) HewskvJ, D. und JELLINER, K., Z. Elektrochem. 39 (1933) 444. 
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Tabelle 14. 























RE Vorzeichen 
ec Versuchs . ger DanIELL- 
anordnung Kette 
600 Vb Ag’, Pb- 
600 Vb Ag’, Pb- 
700 Vb Ag”, Pb* 
800 Vb Ag”, Pb‘ 
800 Vb Ag”, Pb+ 
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Fig. 10. EMK des DAnıeELL- Elementes 
Pb | PbJ,| AgJ 4Ag in Abhängigkeit von 


der Temperatur. 


Tabelle 15. 

EMK bei 600° C 700° C 
Pba | PbJ, | Ip en: 0'54 Volt 048 Volt 
Adren|AgS | Iseur: 05 „ 0509 „ 

+ 0'012 Volt — 0'029 Volt 


MK 
(Volt) 


0'0241 
0'0203 
0°0039 
0'0257 
00261 





K,, ER K), . 
Lr "Apps, a, 
[or "App, ap, j 
1'89 
171 
0'911 1:09 
0'573 174 
0'568 176 


Es zeigte sich nun aus den 


Messungen, 


dass das Ag mit 


steigender Temperatur in dem 
Potential gegenüber seiner Jodid- 
schmelze dem Pb-Potential im 
PbJ, immer ähnlicher wird, um 
schliesslich bei etwa 685° C un- 
edler als Pb zu werden. In Fig. 10 
ist das Absinken und die Um- 
kehrung der EMK des DAnIELL- 
Elementes nochmals dargestellt. 

Schon die von LORENZ und 


ÜZEPINSKT!) 


mit Polarisations- 


messungen noch recht ungenau 


bestimmten Bildungsketten ergeben bei Addition zur EMK des 
Danterr-Elementes eine Umkehrung des Vorzeichens zwischen 600° 
und 700° GC, wie aus der Tabelle 15 ersichtlich ist. 


800° C 
extrapoliert 


0'415 Volt 
0490 „ 


— 0'075 Volt 


Diese Werte der Bildungsketten wurden auch in der von DEvoTo 
stammenden Tabelle?) der EMK für 700° C von galvanischen Ketten 
verwendet. 


1) LoRENz, R. und Üzerisskı, V., Z. anorg. allg. Chem. 19 (1899) 208. 
2) JELLINEK, K., Lehrbuch der physikalischen Chemie. 4, S. 615. 
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Vereinbarungsgemäss wird eine thermochemische Reaktion immer 
im exothermen Sinne von links nach rechts verlaufend gedacht und 
geschrieben, also mit positiver Wärmetönung, U,. 

Die Konstante der Reaktion Pb+2 AgJ=2 Ag+ PbJ,+ U, die 
sich in dem Danteuı.-Element Ag... AgJ PbJ, Pb, abspielt, ist in 
den zugehörigen Aktivitäten ausgedrückt, wobei über die Molekular- 
grössen vorläufig noch keine Aussage gemacht werden soll 


> A, (4a) * Ay Phuls 
K, Te lan Sa y 
3 (Pb) dad 
Die EMK eines solchen DAxteLt-Elementes wird dargestellt 


durch die Gleichung 
EMK = 2'303 : > ‚log 2 


-qa,.4, 


Wird die EMK des Danterr-Elementes gleich Null, so kommt dies 


daher, dass der Quotient = = gleich Eins wird. 
u 


Wenn nun die EMK sich umkehrt, wie es bei unserer Messung 


2 


der Fall ist, bedeutet dies, dass der log a n negativ wird, bzw. dass 
sm 


Fi En kleiner als Eins wird, oder, da die Änderung der freien Energie 

3" 

und die damit verknüpfte EMK immer nur im positiven Sinne zu 

zählen ist, heisst dies, dass die Reaktion bezogen auf die Ausgangs- 

konzentrationen 1 umgekehrt verläuft und der Faktor log = Ze 
BT 

zu schreiben ist. 

Ergibt sich nach diesen Überlegungen die auf irgendeine Weise 
bestimmte Konstante geringer als Eins, so muss die Reaktion A+ B 
=(+D+U, im umgekehrten Sinne freiwillig verlaufen. 

HewskyJ und JELLINEK, die dieses Gleichgewicht untersuchten, 
schlossen aus der Konstanz der Gleichgewichtskonstanten auf die 
Gültigkeit der Reaktionsgleichung Pb+2 AgJ = Ag,+PbJ,. Wenn 

N Adg " N dl . o 
Hewskys und JELLINER für die Konstante O= ,” zu : bei 800° C 
Pb agd 
einen Wert von 0'021 annehmen, so muss, bei annähernder Gültig- 
keit des idealen MWG, der Ablauf der Reaktion in dem Sinne 
Ag+PbJ,=Pb+2 AgJ verlaufen, und es muss Pb elektrochemisch 


edler als Ag sein. 


Wir vergleichen auch hier wieder unsere gemessene Konstante 
K,=057 für 800°C mit den in Tabelle 16 aufgeführten C-Werten 
von HEwsKkyJ und JELLINEK. 
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Tabelle 16. 
i h C 
Reaktionsgleichung Pb-Seite A4g-Beite 
1. Pb+2 AgJ=2 Ag+ PbJ, 0°647 bis 3'759 
2. Pb-+ AgsJa==2 Ag+ PbJ, 3164 „ 4100 
3. Pb+ AgsJa= Aga + PbJ, 076 „ 269 
4. Pb+2 AgJ= Agga + PlJ, 0013 „ 0'025 


Die für den Wert Kı= @: 40) * Kipa) 


= 0'57 am besten passenden 
A; pp) * Aiags) 


Konstanten € sind wieder wie beim Bromidgleichgewicht die Werte 


Ni Na, Nun’ Non, 

= Nm N, (1) und 14270 a Ba, (3) 

die von 0'674 bis 3'759 und von 076 bis 2°69 schwanken. Die von 

HEwSsKYJ und JELLINEK zu 0'021 als richtig angesehene Konstante ( 

zeigt in der Grössenordnung einen zu grossen Unterschied gegenüber 
Kı=057. 

In Anlehnung an die für das Chloridgleichgewicht gefundene 
Reaktionsgleichung kann man auch hier bei 800° C wie beim Bromid- 
gleichgewicht die Gleichung Pb+2 AgJ—=2 Ag+PbJ, für die wahr- 
scheinlichere von beiden Gleichungen (1) und (3) halten. Ebenfalls 
bleibt hier die Möglichkeit eines Dissoziationsgleichgewichtes zwischen 
Ag,—=2 Ag und AgJ,;,=2 AgJ bestehen. 


Von besonderem Interesse ist die hier aufgefundene Umkehr der 
Spannung des DAnıELL-Elementes mit steigender Temperatur. 


6. Das Gleichgewicht 277 +CdCl, = Cd + TI,Cl, im Schmelzfluss. 


Die Messung der DAntELL-Kette bei 600° und 650° C ergab die 
in Tabelle 17 verzeichneten Werte, die beide über 1 Stunde konstant 


erhalten blieben. In der letzten Spalte sind wieder die aus der EMK 
errechneten Werte X, enthalten. 


Tabelle 17. 
RR RR F Kı= K= 
Versuchs- Vorzeichen ec MK Re. 20 ai. ER 
anordnung der Kette (Volt) ke aeg 
Ayı * Acacı, aa * Arıcı 
IIb Cd*+, TI 600 03042 3245 0000308 


IIb Ca+, TI7 650 03150 2747 0000364 
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Eine Addition aus den Bildungsketten von CdCl, (LoRENZ und 
Verpet)) und TICI (Devoro?)) ist infolge der stark schwankenden 
Werte beim TICT nicht möglich. 

Das Gleichgewicht wurde von LORENZ, FRAENKEL und SILBER- 
STEIN ®) bei 460° bis 600° C untersucht und für temperaturunabhängig 
befunden. Die Reaktionsgleichung wurde als 2 Tl+ CdCl,— Cd 
+ TI,C1, gedeutet. 

Vergleicht man die in Tabelle 18 stehenden Werte der Kon- 
stanten ©’ mit unseren gemessenen Konstanten K/,, so ersieht man, 
dass die Konstanten ©’ der Reaktionsgleichungen (1) und (3) am 
ehesten zu unserer gemessenen Konstanten K/, passen. Es besteht 
allerdings auch hier die Möglichkeit eines Dissoziationsgleichgewichtes 


T1,0,—=2 TIC1. 
Tabelle 18. 


Reaktionsgleichung 


C’ für Atomproz. ('d 
981 bis 34°6 





1. 2 TI+ Cd0l,— Cd+2 TICI 0°000339 bis 00538 
2. Tl, + Cd0l,— Cd+2 TICI 00098 „00418 
3. 2 TI+ Cd01,— Cd+ TI,01, 0°000421 „ 0102 
4. TI, + CdCl,;= Cd+ TI,C1, VO116 „0078 


Die Gleichgewichtskonstante K des allgemeinen MWG ist, wie 
schon JELLINEK*) angibt, von LORENZ?) falsch ausgerechnet worden; 
sie wurde von uns für obige Reaktionsgleichung erneut berechnet 
(Tabelle 19). 

Für die Konstante K des allgemeinen MWG erhält man daraus 
die in Tabelle 19 verzeichneten sehr inkonstanten Werte, die sich 
zwischen 00012 -10°3 und 03095 -10°? bewegen. Die nach dem 
allgemeinen MWG für die obengenannte Formel berechnete Kon- 
stante K mit ihren grossen Schwankungen zeigt gegenüber der Kon- 
stanten ©’ keine wesentlich bessere Möglichkeit der Darstellung. Die 
Konstante K mit den Werten 0°0106 -10”? bei 98°1 Atomproz. (Cd, 
0'0039 -10”3 bei 931 Atomproz. Cd, bis 03095 -10”3 bei 42°5 Atom- 
proz. Cd stimmt mit dem von uns elektrochemisch bestimmten Wert 
von 0000308 bei 600° C und 0'000364 bei 650° C grösstenteils nicht 
überein, obzwar zwischen der EMK der Danterr-Kette und der 

1) LoREnz, R. u. VELDE, H., Z. anorg. allg. Chem. 183 (1929) 81. 2) DE- 
voTo, G., Gazz. chim. Ital. 58 (1928) 359. 3) LORENZ, R., FRAENKEL, W. und 
SILBERSTEIN, J., Z. anorg. allg. Chem. 137 (1924) 204. 4) JELLINEK, K., Lehr- 


buch der physikalischen Chemie. 4, S. 609. 5) Lorenz, R., Die chemische 
Massenwirkung. Leipzig: Voss. S. 95. 
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Tabelle 19. 
” y Ki 
Nr.  Atomproz. Molproz. Us n Ay log K K 
rl T,CH, ET 
1 1'9 46°6 0'4217-103 —4'9742 0°0106 10 °3 
2 26 50°0 06940 - 103 —4'9742 0°0106- 103 
3 38 550 1'228 -103 —4'8194 0°0151-10 3 
4 69 650 2754 -1073 —5'4078 0°0039 10 3 
5 10°1 700 4'863 -1073 —5'9036 0°0012-10 3 
6 15°8 750 9:883 -1073 —4'9742 0°0106-10 3 
7 23°9 80°0 18°77 -1073 —4'4924 0°0322-10 3 
8 38°8 85°0 43:41 1073 —4'2207 0°0601 103 
9 488 87'5 6645 1073 —3'9273 0:1182-10 3 
10 57°5 90°0 8644 1073 —3'5093 0'3095 103 
11 65°4 92°5 1023 1073 —3'6761 0'2108-10=3 


Konstanten K des allgemeinen MWG für alle Konzentrationen des 
Gleichgewichtes, wenn das allgemeine MWG gültig wäre, ein Zu- 
sammenhang gemäss der schon im allgemeinen Teil der Arbeit an- 
gegebenen Gleichung En: F=R:- T:InK bestehen sollte. Es zeigt 
auch dieser Befund, dass das allgemeine MWG unvollkommen ist. 


7. Das Gleichgewicht 27T! + PbCl, = Pb + 2 TICl im Schmelzfluss. 
Zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten wurde die Da- 


NIELL-Kette Pb, PbCl,, TICI,| Tl, bei mehreren Temperaturen ge- 
messen. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 20 angegeben. 


Tabelle 20. 


Vorzeichen Versuchs- °C EMK R ee 
der Kette anordnung (Volt) «ps, * Arıcı (77) * "KPbCh, 
Arı)* A poch) pp) * Aırıcı 
Pbt, TI- IIb 510 0'3726 62342 0°0160 +10 
Pb'T, 71” IIb 650 0'3980 22126 00452 -10°3 
Br, 9 IIb 650 0'3985 22408 0°0446 -103 
2, IIb 704 0°4850 100512 0°00995 - 103 


Eine Zusammensetzung der EMK des DanteLL-Elementes aus 
den Bildungsketten ist, wie auch beim Gleichgewicht Cd— TI, wegen 
der Ungenauigkeit der TIC1-Bildungskette, nicht möglich. 

Die Spannungen blieben bei 510°C über 1 Stunde, bei 650° C 
ungefähr 30 Minuten, bei 704° C ungefähr 5 Minuten konstant, um 
dann wegen der Diffusion im Kontaktröhrchen allmählich abzusinken. 
Trägt man die erhaltenen Spannungen der Danıerr-Kette in Ab- 
hängigkeit von der Temperatur auf, so sieht man, dass die drei Punkte 
nicht durch eine Gerade zu verbinden sind. Eine Kontrollmessung 


bei 650° C ergab den innerhalb der Fehlergrenzen völlig übereinstim- 
menden Wert von 0'3985 Volt. 
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Mit Schüttelversuchen war das Gleichgewicht von LORENZ und 
SchmiTt!) bei 500°C und 700° C untersucht worden. 

Die von LORENZ und ScHmitTt!) berechneten Werte der Kon- 
stanten, sowohl bei 500° C als auch bei 700° C, sind bei der Berech- 
Niro Nıncn) 
N pm) H N 'rıcy 

era)" N mc) 
N, Pb)* N (TIC 
von Nr, und N .»,, falsch eingesetzt. Damit sind auch die Konstanten 
K des allgemeinen MWG irrtümlicherweise falsch ausgerechnet worden. 

Die nach den Versuchsdaten von LORENZ und SCHMITT neu 
berechneten Werte der Konstanten €’ sind in Tabelle 21 und 22 
enthalten. 


nung der Konstanten (, = in der Grössenordnung falsch, 


und bei der Berechnung von (, = wurden die Molenbrüche 


Tabelle 21. t=500°C. 
Atom-  Mol- = (= (= = 
proz. proz. (TI% » PbCl, Tı,-Pbc, (TI».Pbcı, TI,-Pbcl, 
nl ricı Pb. (TICh: Pb. Tio®  Pb-TLC, Pb-Tilı, 
60°0 99°6 3629 -103 303 +1073 726 -1073 603-103 
50°0 994 3036 -10=3 3031-1073 607 -1073 607-1073 
40°0 992 2168 -1073 2710-103 434 -1073 542-103 
30°0 990 1'312 -1073 2149-103 2:63 -103 436-1073 
20°0 98°6 0720 -103 1798-1073 1'44 -1073 3:58-103 
10°0 974 03045-10-3 1525-1073 0'597-10-3  2°99-10-3 
50 94°5 0°1621-1073 1625-1073 0'306 103 3°06-1073 
26 90°0 0'0857 1073 1651-1073 0°154-1073 2:98-103 
1'5 80'0 0°0714-1073 2520-103 0°114-1073 402-103 
10 60°0 0°1123-103 5584-1073 0135-103 672-103 

Die Werte C; und C, sind auch für 700° C ungefähr doppelt so 
gross wie die Werte ©, und (©, dieser Temperatur. 

Unserem elektrochemisch ermittelten Werte K/, = 0'016 -10"? 
bei 510°C entspricht von allen C’-Werten bei 500°C der Wert C, 
mit der Reaktionsgleichung 2 TI+PbCl,=Pb+2 TICl. Dies stimmt 
auch überein mit der Annahme von LORENZ und ScHMITT, dass das 
Thalliumchlorür als TIC1 existiert. Es ist aus der Konstante K/, 
wahrscheinlich, dass das Thallium schon bei 510° C als TI! vorkommt, 
da die Konstanten der Reaktionsgleichungen mit TI, weit grössere 
Werte als 0'016 ergeben. 

Der Wert unserer elektrochemisch bei 704° C bestimmten Kon- 
stanten K,,= 000995 -10 3 zeigt mit keinem der Werte C, und (, 
bei 700° C in Tabelle 22 eine Übereinstimmung. Die annähernd die 
doppelte Grösse von C, und C, zeigenden Werte CO, und C, kommen 


1) Lorenz, R. und Scuıitt, H., Z. anorg. allg. Chem. 187 (1930) 129. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 174, Heft 3/4. 13 
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Tabelle 22. t= 700° C. 


Atom- Atom- Mol- Atom- Mol- Mol- CG= G= 
proz. proz. proz. proz. proz. proz. (TI)? . PbCI, TI, - Pbcı, | 
TI Pb TI, Pb Tıcı  Pbcl, Pb  (TICN)*® Pb .(Ticı): 


40°0 60°0 25°0 750 99'2 0'8 2168 -1073 271 103 
30°0 700 1765 82'35 990 10 1'299 -1073 2187-103 
20°0 800 111 88'9 98°5 1'5 0'773 +-1073 1'930 10 3 
10°0 900 526 9474 95°5 45 0'5482-103 274010 3 
50 950 2:56 9744 880 12°0 0°4078-1073 4071-103 
40 96°0 204 97'96 840 160 0'378 +-1073 4722-103 
2°5 97°5 127 9873 700 30°0 03925103 7875-103 
20 980 10 990 600 400 0°4535:10=3 1134 -10° 
1'8 98'2 09 991 500 500 0'660 -1073 1837 -1073 
erst recht nicht in Frage. Auf jeden Fall ist also auch bei diesem 
System wegen der im ganzen schlechten Übereinstimmung der ein- 
fach berechneten Zahlen mit der Existenz mehrerer Molekülarten in 
den Schmelzen zu rechnen. 


8. Zusammensetzung der EMK-Werte der DANIELL-Ketten 
von 2T! + CACl, = Cd + TI,Cl, und 2T! + PbCl, = Pb +2 TICI 
zur DANIELL-Kette Cd + PbCl, = Pb + CdCl,. 
Die Subtraktion der DanıerL-Kette Cd | CdCl, TI,Cl, TI von 
‚der DanıeLL-Kette Pb PbCl,| TICl TI bei 650° C 


Eyasımı, *Pb PbCl,| TICi| TI- 0'3980 Volt 
— Epasını, CA CdCl,| TICl| TI- 03150 Volt 
Epasızı, "Pb | PbC1,| CACl,|Cd- 00830 Volt 


sollte den Wert der Dantert-Kette Pb PbCl, CdCl,| Cd für die 
gleiche Temperatur ergeben. Die Messung dieser DAnıELL-Kette 
hatte aber, wie beim Gleichgewicht von Pb und Cd mit ihren Chloriden 
schon angegeben wurde, den Wert 0'1176 Volt gezeigt, der vom 
obigen errechneten Wert 0'0830 Volt sehr verschieden ist. Da die 
Messungen der DAntELL-Ketten bei Cd— TI über 1 Stunde, bei Pb— TI 
über !/, Stunde anhaltende ausgezeichnete Konstanz der EMK-Werte 
ergaben, müssen die Messungen wohl als richtig befunden werden, 
und es muss die Nichtadditivität der beiden Ketten auf andere 
Gründe zurückzuführen sein, vorausgesetzt, dass keine Flüssigkeits- 
potentiale auftreten, was hier nicht überall nachprüfbar war. 

Der Grund dafür ist wahrscheinlich der, dass wir es in den beiden 
DanıeLt-Ketten mit verschiedenen Molekül- und Ionengrössen des 
Salzes zu tun haben, bzw. dass wir überhaupt nicht mit einer 
Molekülgrösserechnen können. In der KettePb | PbCl,| TICL| TI 


oo ww oo w 
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ergab sich beim Vergleich mit den C’-Werten, dass das Thallium- 
chlorür wahrscheinlich als einfaches 7101 reagiert. Bei der Kette 
cd CdCl,| TICl| Tl ging aus dem Vergleich hervor, dass das Thallium- 
chlorür wohl als Doppelmolekül (71, C1,) anzusetzen ist. Die Differenz 
zwischen dem wirklichen Wert 01176 Volt und 0'0830 Volt der Zu- 
sammensetzung aus den beiden Ketten ist demnach auf die Energie, 
die zur Dissoziation von T1,CI, in 2 TICI nötig ist, zurückzuführen. 
Es sollte nun geprüft werden, ob sich durch Zusammensetzung der 
EMK-Werte zweier DAnIELL-Ketten, die ein Salz und Metall gemein- 
sam haben, die EMK der dritten richtig ergibt, wenn das gemein- 
same Salz und Metall in beiden Ketten dieselbe Molekülgrösse be- 
sitzt. Zu diesem Zwecke sollte nun die EMK des Danıerr-Elementes 
Cd CdCl, SnCl, Sn gemessen werden. 


9. Das Gleichgewicht Cd + SnCl, = Sn + CdCl, im Schmelzfluss bei 600° C. 
Die Zusammensetzung des DAanıELL-Elementes Cd CdCl, SnCl, 
Sn bei 600°C gemäss Tabelle 23 aus den beiden DaxıELr-Ketten 


' Pb PbCl, SnCl, Sn und Pb PbCl, CdCl, Cd bei derselben Tem- 


peratur sollte den richtigen Wert der EMK ergeben, da sowohl Pb 


| als auch PbCl, in den beiden Ketten dieselbe Molekülgrösse haben. 


Für die EMK der Kette Pb PbCl, CdCl, Cd wurde der Wert für 
600°C von 01195 Volt aus den beiden Messergebnissen bei 570° 
und 650°C geradlinig interpoliert. Die Kette Pb PbCl, SnCl, Sn 
hatte bei 600° C 0'0358 Volt ergeben. 


Tabelle 23. 
Epasısın "Pb PbCl, Call, | (d- 01195 Volt 
ur a Epasızıı -Pb PbCl, SnCl, | Sn’ 00358 


Epanızın —Cd | CACl, | SnCl; | Sn’ 01553 Volt 





Es wurde nun die DanıELL-Kette bei 600° Ü gemessen. 


Tabelle 24. 
Vorzeichen Versuchs- 1 K Asn * Acacı, 
a= 


der Kette anordnung R Aca * Asncız 


Sn’, Cd IIb 600 01575 65'2 


Das in Tabelle 24 verzeichnete Ergebnis von 0°1575 Volt stimmt 
mit 14% Genauigkeit mit der auf obige Weise errechneten EMK 
überein, womit unsere Annahme der Additivität der DanıeLr-Ketten 
bei Ausschluss von Komplikationen durch verschiedene Molekülarten 
bestätigt ist. 


13* 
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Das Gleichgewicht zwischen Cd und 8» mit ihren Chloriden war 
früher durch Schüttelversuche von LoRENZ!) untersucht worden. Die 
Konstanten © für die ausgeglichene Kurve der Versuchswerte der 
Gleichgewichtsisotherme von 600° C schwanken im Bereiche von 981 
bis 95°7 Atomproz. Sn und von 30 bis 15 Molproz. SnCl, von C= 1205 
bis ©=1261, während über den ganzen Bereich bis 75 Atomproz. Sn 
und 2 Molproz. SnCl, die Konstante C' zum Werte 1497 ansteigt. 

Die Untersuchung des Gleichgewichtes von KÖRBER und OELSEN‘) 
im Temperaturbereich von 420° bis 620°C ergibt für 600° C eine 
Konstante € = 107. 

Die nach dem allgemeinen MWG von LoRENnZz berechnete 
Konstante K gibt den enormen Wert 138 10% als Mittelwert von 
Werten zwischen 126 -103 bis 192 -103. Der Unterschied der elektro- 
chemisch bestimmten Konstanten K,—=65'2 gegenüber dem Wert 
K=138 -10% ist sehr bedeutend. An diesem Beispiel zeigt sich be- 
sonders deutlich, dass die berechnete Konstante K gar keinen 
Zusammenhang mit der maximalen Nutzarbeit einer Reak- 
tion aufweist, obzwar dieser, gemäss der schon früher erwähnten 
Gleichung En F=R-T-InK, bei Gültigkeit des allgemeinen 
MWG bestehen sollte, und es ergibt sich hier deutlich die Unvoll- 
kommenheit des allgemeinen MWG. 


10. Eine Bemerkung zum Gleichgewicht PbCl, + Zn = Pb + ZnCl, 
bei 580 C. 

JELLINEK und SIEWERS°) haben das Gleichgewicht bei 500° und 
580° C untersucht. Blei und Zink bilden hierbei eine Mischungslücke. 
Bei der einzigen, ausserhalb der Mischungslücke vorgenommenen 
Untersuchung wurden bei 580° © die Gleichgewichtskonzentrationen 
von 97'3 Molproz. ZnCl,, 2'7 Molproz. PbCl, und 12 Atomproz. Zn, 


98°8 Atomproz. Pb festgestellt. Die daraus errechnete Konstante 
988 . 97'3 


beträgt C = 19.97 — 2967. 
Tabelle 25. 
Zn | ZnCl, | Ol, 1'5169 Volt 
Pb | PbCl, | CI, 12230 „ 





Zn\ZnCl,| PbCl,|\Pb 02939 Volt 


1) LORENZ, R., Ann. Chem. 453 (1927) 338. 2) KÖRBER, F. u. ÖELSEN, W., 
Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Düsseld. 14 (1932) 134. 3) JELLINEK, K. 
und Sırwers, H., Z. Elektrochem. 40 (1934) 871. 
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Setzt man die EMK der Danıerr-Kette Pb PbCl, ZnCl, Zn 
aus den von WACHTER und HILDEBRAND!) und uns gemessenen 
Bildungsketten Pb PbCl, Cl, mit EMK = 1'2730—0'000625 (t— 500) 
und Zn ZnCl, Cl, mit EMK = 15725 —0°000695 (t—500) zusammen, 
so erhält man für 580° C gemäss Tabelle 25 den Wert von 0'2939 Volt. 
Die damit berechnete Konstante Ä,—2963 stimmt mit der obigen 
analytisch erhaltenen Konstanten © —=2967 vollkommen überein, es 


handelt sich jedoch hier, wie gesagt, nur um einen kleinen Kon- 
zentrationsbereich. 


Zwecks besserer Erkennbarkeit des allgemeinen Gesamtergeb- 
nisses sind in Tabelle 26 die auf verschiedenem Wege ermittelten 
Konstanten übersichtlich zusammengestellt. Die allgemeinen Haupt- 
ergebnisse sind in der eingangs gegebenen Zusammenfassung [or- 
muliert. Im ganzen zeigt sich, dass die Chemie der schmelzflüssigen 
Gleichgewichte noch eine Fülle grundsätzlicher und neuartiger Pro- 
bleme enthält, die kaum allein durch Übertragung des Reaktions- 
schemas verdünnter Lösungen, wie man es von tiefen Temperaturen 
her kennt, zu fördern sind, aber auch durch das LORENZ-van LaAaARsche 
MWG nicht gelöst sind. 

Die Richtigkeit der Messungsergebnisse wurde schliesslich noch 
durch Vergleich der Temperaturkoeffizienten der untersuchten Ketten 
bzw. der daraus sich ergebenden Wärmetönungen mit der Wärme- 
tönung bei Raumtemperatur geprüft (Tabelle 27). 


Tabelle 27. 


Wärmetönung Wärmetönung bei 

System aus Potentialen Raumtemperatur 
kcal kcal 
Pb—Sn— Cl 88 491 

Pb—Cd— Cl 70 so 

Pb— Ag—J 10°37 11'91 
Cd—Sn— (Ol 13°05 12°91 
Cd— TI—Cl 534 320 


Die Übereinstimmung ist befriedigend. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
vielmals für die Förderung dieser Arbeiten. 


1) WACHTER, A. und HıLDEBRAND, J. H., J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 4655. 
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Lässt man homodisperse Quarzsuspensionen in Eiweisslösungen sedimentieren, 
so beobachtet man ein Maximum des Sedimentvolumens in isoelektrischen Lösungen. 
Durch Einführung der Sedimentvolumendifferenz (A SV) wird die bisher übliche 
Methode des einfachen Sedimentvolumens zur Bestimmung des isoelektrischen 
Punktes wesentlich verfeinert. Misst man A SV in Ovalbumin- und Serumalbumin- 
Quarzsuspensionen in Abhängigkeit von der Proteinkonzentration, so tritt oberhalb 
einer bestimmten Konzentration eine Abhängigkeit des A SV-Maximums von der 
Proteinkonzentration auf. Aus dem p,-Gang der Eiweisslösungen ergibt sich ober- 
halb dieser Grenzkonzentration eine Konzentrationsabhängigkeit des isoelektrischen 
Punktes. 

Aus dieser Bestimmung des isoelektrischen Punktes sowie aus der Änderung 
der kataphoretischen Wanderungsgeschwindigkeit der Quarz-Eiweissuspensionen, — 
sämtlich in Abhängigkeit von der Eiweisskonzentration, sowie schliesslich nach 
Feststellung der Adsorptionssättigung findet sich, dass ein Wechselwirkungseffekt 
zwischen den isoelektrischen Proteinmolekülen auftritt, sobald eine bestimmte 
Konzentrationsgrenze überschritten ist. Die Art dieser Wechselwirkung lässt sich 
auf Grund jenes Wechselwirkungspotentials auf dem Boden der strengen Elektrolyt- 
theorie der Eiweisslösungen vollständig deuten. Aus diesem Wechselwirkungs- 
potential lassen sich alle besonderen, hier aufgetretenen Erscheinungen verstehen, 
dazu auch gewisse bisher ungedeutete. 

Man hat demnach Eiweisslösungen, in denen merkliche Wechselwirkungs- 
kräfte vorhanden und zu berücksichtigen sind (reale Lösungen) von solchen zu 
unterscheiden, wo sie fehlen (ideale Lösungen). 


I. Einleitung. 


Nachdem gezeigt worden war, in welchem speziellen Sinne Ei- 
weisslösungen als Elektrolytlösungen aufzufassen sind?), musste sich 
sofort die Frage nach den Wechselwirkungen unter den ge- 
lösten Teilchen erheben. Für eine derartige Untersuchung ist zu- 
nächst von Bedeutung, dass im Eiweissmolekül schwache bis mittel- 


1) Dissertation der Friedrich-Wilhelm-Universität zu Berlin, eingereicht bei 
der Philosophischen Fakultät. 

2) Errisch und Schuzz, Biochem. Z. 239 (1931) 48. SchuLz und Errisch, 
Z. physik. Chem. (A) 164 (1933) 97. Errısc# und Schurz, Biochem. Z. 265 (1933) 
338, 370. Errisch, G., Pariser Vortrag, erscheint demnächst im J. Chim. physique. 
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starke (unter Umständen auch starke) Säuren und Basen in der Viel- 
zahl und in besonderer Anordnung enthalten sind. (Ampholyt 
höherer Ordnung.) Die Dissoziationskonstanten dieser Säuren und 
Basen sind jetzt grundsätzlich bestimmbar, und damit grundsätzlich 
auch der Dissoziationszustand des Moleküls bei jedem 9,7. Bei will- 
kürlicher Umgebung des gelösten Eiweissteilchens müssen aber ge- 
naue Angaben über die in Frage stehenden Verhältnisse schwierig 
werden. Für die eiweissfreie Lösung würde alsdann bereits die 
Aktivität an die Stelle des Molenbruchs im Ausdruck für die 
Potentialfunktion getreten sein. Das Hinzufügen von Proteinmole- 
külen zu solcher Lösung muss aber die Wechselwirkungseffekte der- 
artig vermehren, dass auf den ersten Blick eine quantitative Auf- 
lösung hier gegenwärtig noch aussichtslos erscheinen möchte. 

Für die Versuche zu einer experimentellen Klärung dieser Frage 
weist aber gerade die besondere Natur des Eiweissmoleküls auf ge- 
wisse einfachere Zustände hin, von denen aus man weiter vordringen 
könnte. Die besondere Natur als gleichzeitige Säure und Base von 
schwachem bis mittelstarkem Charakter wird chemisch dargestellt 
durch die entsprechenden Gruppen ganz bestimmter, elektrochemisch 
feststellbarer Aminosäuren des Moleküls. Diese Eigenschaft bedingt 
— in Abwesenheit von Salzen — die Existenz eines p7-Wertes, bei 
dem gleichviel dissoziierte Gruppen des ‚‚Säureanteiles‘‘ wie des 
„Basenanteiles“‘ im Molekül gezählt werden. Dieses befindet sich 
dann in seinem isoelektrischen Punkt (abgekürzt geschrieben: 
IP)!). Die Verhältnisse im Innern der Lösung werden in diesem Fall 
erheblich einfacher. Das Molekül, in genügendem Abstand, also 
bei sehr geringer Konzentration, betrachtet, besitzt dann keine freie 
elektrische Ladung. Abgesehen von geringfügiger Hydratation, 
können hier auch keine chemischen Wechselwirkungen zwischen dem 
Eiweissmolekül und der Umgebung auftreten. Das p;, bleibt konstant 
bei der Vermehrung der Eiweissteilchen. Die Zahl der in der Lösung 
anwesenden wenig-atomigen Ionen wird also durch das Hinzufügen 
des Proteins nicht verändert, solange nicht irgendwelche Zusatzkräfte 
auftreten. Weiterhin liegt das p,, in der Regel bei solchen [H+]?), wo 
auch für die eiweiss- und salzfreie Elektrolytlösung das Mass der 


1) Alle Grössen, die für diesen IP gelten, z.B. p,-Wert usw., werden im 
Verlaufe der Arbeit zwecks Abkürzung und Hervorhebung mit einem * versehen, 


z.B. p}. 2) Wir bezeichnen hier, wie vielerorts üblich, die Konzentrationen 
mit [ ], die Aktivitäten mit ( ). 








































\ 


Ideale und reale Eiweisslösungen. 201 


Wechselwirkung der Ionen unter die Grenze des Messbaren fällt und 
daher die Konzentration im Ausdruck für das thermodynamische 
Potential erscheinen darf. Unter solehen Umständen kann man hier 
allein die Wirkungen untersuchen, die die Veränderung 
der Zahl der Proteinmoleküle auf alle davon abhängigen 
Erscheinungen ausübt. Man wird damit in den Stand gesetzt 
sein, auszusagen, von welcher Proteinkonzentration ab — unter sonst 
einfachsten Verhältnissen — das thermodynamische Potential der 
Lösung sich nicht mehr nur nach Konzentration der Teilnehmer 
bestimmt, sondern die Aktivitätspotentiale noch hinzutreten müssen. 
Diese bedeutungsvolle Konzentrationsgrenze wird sich an allen jenen 
Effekten zeigen, die geeignet sind, den IP einer Proteinart zu be- 
stimmen. Denn der IP wird, das kann man voraussagen, verschoben 
werden müssen. In geringen mittleren Abständen, also bei hin- 
reichend hohen Konzentrationen, kann das isoelektrische Eiweiss- 
molekül nicht mehr als ladungsfrei angesehen werden. Vielmehr wird 
nunmehr den elektrischen Kräften Rechnung zu tragen sein, die dann 
auch hier zwischen den CO0”- und den NH,-Gruppen usw. der ver- 
schiedenen Proteinteilchen auftreten müssen und den Ausdruck für 
das Potential verändern. Solche konzentrationsabhängigen Ver- 
schiebungen des IP zu zeigen, ist der Gegenstand der folgenden Arbeit. 
(Der Nachweis der Wirkung auf die wenigatomigen Elektrolyte musste 
aus äusseren Gründen einer späteren Arbeit überlassen bleiben.) 


II. Experimenteller Teil. 
1. Die Methode. 
A. Allgemeine Bemerkungen. 


Das Verhalten von Suspensionen gröberer Teilchen bezüglich des 
Maximums ihres Sedimentvolumens (abgekürzt: SV) in verschiedenen 
Lösungen ist besonders geeignet, als empfindliche und sehr einfache 
Methode zur Festlegung des IP zu dienen. 

Besonders eingehend hat sich A. v. BuzacH!) mit der Veränder- 
lichkeit des SV von gröberen Suspensionen unter verschiedenen Um- 
ständen befasst. Er fand, dass das SV einen Maximalwert erreicht, 
wenn vom Phasengrenzpotentialsprung: suspendierter Körper — Lösung 
ein bestimmter Teil, die sogenannte ‚‚£-Potentialdifferenz‘‘ ver- 
schwindet. Nun haben die Arbeiten von ErTriısch und Zwanzı@?), 


1) v. Buzacn, A., Kolloid-Beitr. 32 (1930) 114. 2) Errısch und Zwanzıe, 
Z. physik. Chem. (A) 147 (1930) 151; 160 (1932) 385. 
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Mooxey!), REICHARDT?), KÖHLER?) gezeigt, dass die Theorien üher 
diesen Potentialsprung den Erfahrungen nicht genügen®). Kons- 
GATA®) konnte erst kürzlich weitere Ausführungen hierzu beisteuern, 
Für unseren Fall kommt es aber weniger auf eine Theorie an, als auf 
eine beobachtbare, reproduzierbare Erscheinung, nämlich das Auf- 
hören der Wanderung suspendierter Teilchen in einem elektrischen 
Feld sowie die Ursache hiervon. Man wird die Bedingung so fassen 
können: Derjenige Teil des gesamten Potentialsprungs muss ver- 
schwinden, der jeweils zwischen der äussersten Oberflächenschicht 
des beweglichen Teilchens und dem Innern der Lösung besteht. Dieser 
Potentialsprung, Teil eines thermodynamischen Potentialgradienten, 
liegt also vollkommen in der Flüssigkeit. Damit ist gesagt, dass das 
Verschwinden des ‚‚&“-Potentialsprunges notwendig und hinreichend 
'st für den Eintritt des Extremwertes von SV. Hinreichend wäre 

er auch das Verschwinden der gesamten Potentialdifferenz (:- 
' „tventialsprung) an der Grenze; denn dann annulliert sich selbst- 
verständlich hier auch ‚‚£'®). Dieser Fall ist hier von Bedeutung, 
wo ein „&"-Potentialsprung kaum exakt definierbar ist”). 

Das Maximum des SV für den charakterisierten Potentialwert Null 
ist von ausserordentlicher Schärfe. Dort, wo sich nur sehr geringe kata- 
phoretische Wanderungsgeschwindigkeit (abgekürzt: kWG;) findet (also 
Potentialdifferenzen von nur einigen Millivolt vermutet werden können), 
wird bereits eine starke Erniedrigung des SV beobachtet. Mit weiter 
zunehmender kWG nähert sich der SV-Wert schliesslich einer Grenze, 
die einer wesentlich dichteren Packung der Teilchen entspricht. 


1) MooNEY, J. physic. Chem. 85 (1931) 331. 2) REICHARDT, Z. physik. 
Chem. (A) 154 (1931) 333. 3) KÖHLER, Z. physik. Chem. (A) 157 (1932) 113. 
4) Die Einwände von Brrr (Kolloid-Z. 66 (1934) 20), sind zum Teil schon in de: 
Arbeit von Erriısch und ZwanzıG aufgeworfen und erörtert, zum Teil treffen 
sie nicht den Gegenstand. Sie sind auch nicht frei von Widerspruch. Auch die 
Versuche von DANIEL, J. Gen. Physiol. 16 (1933) 457 können nicht als beweisend 
bezeichnet werden. BIKERMANN (Z. physik. Chem. (A) 117 (1934) 209) teilte unter 
anderem mit, wann unter bestimmten Bedingungen der von ETTisc# und 
ZWANZIG vorausgesagte und von MoonEY gefundene u (E)-Effekt bei der Kata- 
phorese eintreten müsste. Es kann hier unerörtert bleiben, ob nicht in dem von 
Errisch und ZwanzıG untersuchten Falle die Bedingungen für den Eintritt jenes 
Effektes noch günstiger lagen als in demjenigen, den BIKERMANN voraussetzte. 
5) KomMAGATA, Sc. Res. El. Lab., Tokyo Nr. 362. 6) Um der Kürze des Aus- 
druckes willen behalten wir die „$“-Bezeichnung bei, möchten sie aber stets in 
dem angegebenen Sinne verstanden wissen. ?) Siehe hierzu ETTiscH, G. und 
ScHuLz, G. V., Biochem. Z. 265 (1933) 365f. 
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FREUNDLICH und ABRAMSON!) untersuchten die kWG von in 
Eiweisslösungen suspendierten Quarz- (und auch Zink-) Teilchen. 
Sie fanden, dass eiweissumhüllte Quarzteilchen von bestimmten, 
sehr niedrigen Eiweisskonzentrationen an im elektrischen Felde hin- 
sichtlich ihrer Bewegung vollkommen den gelösten Eiweissteilchen 
gleichen, die SVEDBERG und TiıseLıvs?) kataphoretisch wandern 
liessen. Sie schlossen daraus, dass die suspendierten Quarzteilchen, 
die eine Eiweisshülle vollkommen umschliesst, sich wie die einzelnen 
Eiweissmoleküle selbst verhielten. Dieser Schluss, den sie aus der 
von ihnen errechneten Übereinstimmung ihrer Werte mit denen 
von SVEDBERG und TisELivs glaubten ziehen zu können, hält jedoch 
strenger Prüfung nicht stand. Von noch anderem abgesehen, ist 
hier nicht berücksichtigt, dass bei der „Kataphorese‘“‘ im U-Rohr 
nicht allein die Bewegung der Proteinmoleküle gegenüber dem 
Lösungsmittel, d.h. allein ihre Überführungszahl, gemessen wird, 
sondern sich die beobachtete Wanderung aus Überführung und 
Elektroosmose der gesamten Lösung zusammensetzt. 

In gleicher Weise, wie man in der Messung der kWG der von 
Eiweiss umhüllten Quarzteilchen in Abhängigkeit vom 77, eine 
Methode zur Ermittlung des e-Potentialwertes Null und daher zur 
Bestimmung des IP besitzt, musste auch die Ermittlung des SV- 
Maximums von Quarzsuspensionen in Eiweisslösungen von ver- 
schiedenem 97 diese Möglichkeit bieten. Da die sogenannte ‚„Hydra- 
tation‘‘ der Proteine bei Aufladung in Wirklichkeit eine vergrösserte 
Raumversperrung?) der Moleküle, veränderte Wasseranlagerung, also 
grundsätzlich nicht nur irrelevant, sondern physikalisch unmöglich 
ist, da ferner erfahrungsgemäss!) die Besetzung adsorbierender 
Flächen mit Proteinmolekülen wenig dicht zu sein pflegt, war der- 
artiges schon aus v. BuzaGHs Arbeiten vorauszusagen. FREUNDLICH 
und LiwpAu°) bestätigten es durch Versuche. 


Eine wesentliche Voraussetzung bei allen derartigen Methoden zur Bestimmung 
des IP ist, dass der in Betracht kommende Potentialsprung: Glas+ Eiweiss, bzw.: 
Quarz-+ Eiweiss— Eiweisslösung nur von solchen an der Grenzfläche adsorbierten 
Molekülen bestimmt wird, um die es sich gerade handelt. Ferner müssen 


1) FREUNDLICH und ABRAMSON, Z. physik. Chem. 128 (1927) 25; 133 (1928) 51. 
2) SVEDBERG und TisELıvs, J. Amer. chem. Soc. 48 (1926) 2272. 3) ErTTIscH 
und ScHurz, loc. cit. (bes. Biochem. Z. 239 (1931) 48). 4) LECOMTE pu Novy, 
Surface equilibria ete. New York 1926. 8. 77. 5) FREUNDLICH und LinDar, 
Biochem. Z. 234 (1931) 170. 
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die adsorbierten Moleküle dieselben besonderen Eigenschaften aufweisen, 
wie die Moleküle im Innern der Lösung. Es ist einleuchtend, dass gerade diese 
Voraussetzung niemals vollständig, sondern immer nur angenähert erfüllt sein kann, 
Das ist thermodynamisch zu fordern, sowie auch kinetisch einleuchtend. Die 
Adsorption geht mit Energieverlust für das Molekül vor sich, im Felde der Adsorp- 
tionskräfte erfährt der dort gelegene Molekülteil zum mindesten eine Polarisation, 
die unter Umständen von weiterer Bedeutung sein kann. Ist also über die Grösse 
solcher Veränderungen nur von Fall zu Fall etwas auszusagen und diese hier am 
Quarz augenscheinlich nicht erheblich, so sei doch daran erinnert, dass — aller- 
dings an anderen Grenzen — RAMSDEN!), J. LoEB?), v. MUTZENBECHER?) u.a. 
merkliche Veränderungen bei der Adsorption mitgeteilt haben. 


B. Die Technik der SV-Versuche. 


Das zu unseren Versuchen verwendete Quarzpulver war ein 
reines, eisenfreies Präparat der Firma J. Riedel und de Haen. Es 
wurde etwa 1kg in Portionen je 6 Stunden in der Kugelmühle ge- 
mahlen. Durch fraktionierte Sedimentation liessen sich daraus etwa 
100 g einer homodispersen Fraktion von Teilchen mit etwa 8 bis 10 
Durchmesser gewinnen. Wir wählten Teilchen gerade dieser Ab- 
messungen, weil der SV-Effekt bei ihnen noch genügend gross ist 
und die Sedimentationszeit einen erträglichen Wert besitzt. Das 
Pulver wurde nach den Versuchen zwecks Reinigung von adsorbiertem 
Eiweiss stets in Königswasser gekocht, in destilliertem Wasser aus- 
gewaschen und vor dem Gebläse schwach geglüht. Als Sedimentations- 
gefässe dienten durch Glasstopfen verschliessbare Standzylinder von 
etwa 25cm? Inhalt und etwa 1 cm? möglichst übereinstimmendem 
Querschnitt. Sie waren von 1 bis 20cm in !/, em graduiert; die 
Hundertstel liessen sich noch schätzen. In jedes Röhrchen wurden 
genau 5°0g Quarz eingewogen. 


In jedes Röhrchen wurde die jeweils benötigte Menge destillierten 
Wassers gegeben. Bevor die Eiweisslösung aufgefüllt wurde, be- 
stimmten wir das SV der eingewogenen Quarzmenge in reinem Wasser 
in jedem Röhrchen einzeln. Dann wurde das Sediment wieder auf- 
geschüttelt und die berechnete Menge Eiweisslösung hinzugefügt. 
Die Differenz zwischen dem nun erhaltenen SV und dem 
in reinem Wasser, d.h. die Zunahme des SV in jedem 
einzelnen Röhrchen, ist eine Grösse, die ungleich geringer 
— und zwar nur innerhalb der Ablesegenauigkeit — von 


1) RAMSDEN, Z. physik. Chem. 47 (1904) 336. 2) LoEB, J., Die Eiweiss- 
körper. Springer 1924. 3) v. MUTZENBECHER, Biochem. Z. 2783 (1931) 113. 
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den Fehlern belastet ist, die bei dem Wert des gesamten SV 
durch ungenaue Einwage und durch den nicht ganz gleichen Durch- 
messer der Sedimentationsgefässe hervorgerufen werden!). Das SV 
einer Suspension ist natürlich in engeren Gefässen grösser als in 
weiteren. Wir nennen diese SV-Differenz, den ASV-Wert. Die von 
uns hier ausschliesslich angegebenen ASV-Werte beziehen sich, wie 
schon erwähnt, auf 5g Quarz in Sedimentationsgefässen von 1 cm? 
Querschnitt. Das SV von 5g Quarz in reinem Wasser beträgt in 
diesen Gefässen etwa 3'4 cm. 

Bezüglich der ASV-Werte ist hier noch folgendes zu bemerken: 
Die Sedimentvolumina erreichen erst nach sehr langer Zeit einen 
konstanten Endwert, d. h. die 
Sedimente sintern (wohl infolge 
geringer Erschütterungen) immer 
noch mehr zusammen. Die Ge- 
schwindigkeit dieses Fortschrei- 
tens der Sedimentation ist der SV- 
Differenz proportional. D.h. mit 
zunehmendem Volumen nimmt 
die Stabilität des Sediments ab. 
Während der Sedimentation be- 
obachtet man, dass die Teilchen 
mit dem kleinsten Grenzflächen- \X Prot Konz. 
potential am schnellsten sedi- 
mentieren. Fig. 1, die zwei FEEFPMEIUTE 
gleiche Versuchsreihen mit Eier- Fig. 1. 4SV einer homodispersen Ov- 
R . s = albumin - Quarzsuspension in Abhängig- 
albumin unter gleichen äusseren keit as Susktsleneintehiien fin: 

i } j ; eit von der Protein 
Bedingungen wiedergibt, und die gleich p,-Angabe. 
sich nur hinsichtlich der Sedi- 
mentationszeit und eventueller Erschütterungen der Unterlage unter- 
scheiden, lässt das geschilderte Verhalten der Sedimente deutlich 
erkennen. Man sieht, dass die ASV-Kurve in demselben Masse 
flacher wird, wie die SV-Werte selbst bei der einen Kurve kleiner 
sind, ohne dass der prinzipielle Verlauf eine Veränderung erfährt. 
Die Kurven lassen sich durch Veränderung des Masstabes zur Deckung 
bringen. Die Lage des Maximums bleibt exakt erhalten. Nur auf 
die Ermittlung dieser Maxima kam es uns in dieser Arbeit an. 






























































1) Das lässt sich auch analytisch beweisen, braucht aber wohl an dieser Stelle 
nicht ausgeführt zu werden. 
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Dies zur Erklärung für die von Versuch zu Versuch beobachtete 
Unterschiedlichkeit der ASV-Werte. Die Grösse von ASV hängt 
ausserdem von einer Reihe von Faktoren ab, die, da sie das Ergebnis 
nicht ändern, ausserhalb des Interesses unserer Arbeit liegen. 


2. Ergebnisse der Messungen. 
A. Versuche mit Ovalbumin. 
a) Das ASV bei verschiedenen Konzentrationen. 


Die Versuche wurden in der beschriebenen Weise ausgeführt. 
In Tabelle 1 und 2 sind zwei typische Versuchsreihen dieser Art 
wiedergegeben. 

Die Lösungen waren durch Verdünnen der elektrodialysierten'!) 
Ovalbuminlösung mit destilliertem Wasser erhalten worden. 


Tabelle 1. Ausgangslösung 140% Ovalbumin p47=4%. 














Konzentration PH ASV 

010 5'5 12 
016 5'26 16 
020 5'18 29 
0'28 505 100 
043 4'95 140 
0'57 4'92 140 
071 4.90 187 
099 490 9% 
140 490 — 


Tabelle 2. Ausgangslösung 103% Ovalbumin p7= 4%. 





Konzentration PH ASV 
0:04 6°00 3 
010 5'47 6 
020 519 1 
030 502 57 
0'35 4'98 97 
040 496 110 
050 493 116 
060 491 100 
070 490 17 

Die Versuche zeigen, dass — unabhängig von der Ausgangs- 








konzentration — bei einer Konzentration von etwa 05% Ovalbumin 
das ASV eiweissumhüllten Quarzes einen Maximalwert erreicht. Aus 
der graphischen Darstellung Fig.1 geht dies deutlich hervor. Fig. ? 


!) Die Elektrodialyse wurde nach ErriscH, G. und DE LOUREIRO, J. A. (Bio- 
chem. Z. 266 (1933) 422) an Ovalbumin. pur. Merck durchgeführt. 
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gibt die ?z-Werte einer Ovalbuminlösung bei verschiedenen Kon- 
zentrationen wieder, wie sie bei diesen Versuchen und auch bei 
solehen ohne Quarz gemessen wurden. 


Um zu zeigen, dass man es hier mit reinen Gleichgewichtszuständen zu tun 
hat, wurden noch Versuche der folgenden Art angestellt: Nach Beendigung der 
Sedimentation einer Versuchsreihe wurde 
illen Röhrchen ein Teil der Lösung | 
entnommen und durch die gleiche Menge I 
Wasser ersetzt. Dann wurde die Sus- 
pension wieder aufgeschüttelt und von 
neuem sedimentiert. Es ergab sich 
dann eine den veränderten Konzentra- 
tionen vollkommen entsprechende Ver- 
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Fig.2. Abhängigkeit des p,, einer reinen 
Ovalbuminlösung von der Konzentration. 


Potentialdifferenz gegen die Lösung haben. Das ist aber allein der 
Fall, wenn die ‚‚mittlere Wertigkeit“ W null wird!), 


W*=0. 


Die Ovalbuminlösung im Bereich des ASV-Maximums, d. h. bei 05%, 
Pu = #93 ist isoelektrisch. Der Anstieg des ASV bis zu dieser Kon- 
zentration stand in gutem Einklang mit den gemessenen p,-Werten. 
Hier war ja W<0. Sein Abfall muss jedoch gesondert gedeutet 
werden. Bis zu etwa 065% war er noch mit dem Abfall in den p7,- 
Werten in Verbindung zu bringen, obwohl diese von der Protein- 
konzentration unabhängig sein sollten! Es liegt hier eine klare 
Ladungserhöhung der Moleküle vor, hier ist offenbar W >0. Die 
weitere Abnahme des ASV bei Konzentrationserhöhung erfolgt aber 
unter praktisch konstanter (4*). Der Ladungszustand der Protein- 
moleküle ist also von bestimmter Proteinkonzentration ab auch 
noch von dieser Konzentration abhängig. D.h. die „mittlere 
Wertigkeit‘ des Proteinmoleküls ist dann auch noch eine 
Funktion der Proteinkonzentration. Von diesem Tatbestand 


1) Siehe ETTiscH, G. und ScHuLTz, G. V., Biochem. Z. 265 (1933) 338. 
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überzeugten wir uns durch Messung der kWG der Eiweiss-Quarz- 
teilchen bei verschiedenem 9, und in verschiedenen Konzentrationen. 


b) Kataphoresemessungen. 


Die Messung der kWG der von Eiweiss umhüllten Quarzteilchen 
gestattet direkt zu beobachten, worüber die SV-Methode nur in- 
direkte Aussagen machen konnte. 

Wir verwendeten eine neu konstruierte Kammer aus flachem 
Glasrohr (sogenanntes Butyrometerrohr), die daher von Kittungen 
gänzlich frei war!). Ihre Brauchbarkeit wurde durch Kontroll- 
messungen mit reinen Quarzteilchen in reinem Wasser nachgeprüft. 
Der für das ‚£“-Potential durch diese Messungen ermittelte Wert 
stimmte gut mit den in der Literatur angegebenen Werten überein. 
Dieser Befund und die relativ genaue Form der erhaltenen 
Eichparabeln erwiesen die Verwendbarkeit der Konstruktion für 
unseren Zweck. 

Durch die Kataphoresemessungen wollten wir in Erfahrung 
bringen, ob in den Lösungen mit höherer Konzentration als 0°65 % 
trotz gemessener ?7-Konstanz der Ladungszustand der Proteinmole- 
küle sich erhöht hatte. 

Die Messungen wurden an sehr verdünnten Quarzsuspensionen mit 
Teilchen von etwa 1 bis 2 . Durchmesser ausgeführt. Die Ergebnisse 
mit und ohne Pufferbeimengung sind in Tabelle 3 wiedergegeben: 





Tabelle 3. 

Ohne Puffer Mit Puffer 4'93 
Konz. U Konz. U 
050 00 020 00 
0'57 00 0'45 00 
060 20 090 5'3 
070 85 1'50 84 
071 80 1'90 111 
099 11'0 3:00 15'4 


Es ist klar, dass die kWG bei gleichbleibender Feldstärke von einer Reihe 
von Faktoren der Lösung abhängt, die sich mit der Konzentration ändern. Legt 
man die HrLmHorLtzsche Theorie zugrunde, die gegenwärtig allein verwendbare 
Gleichungen liefert, so kämen in Betracht die Viscosität und die Dielektrizitäts- 
konstante. Es ist aber leicht zu zeigen, dass für den hier erörterten Effekt die 
Veränderungen dieser Grössen nicht in Frage kommen können?). 





1) Eine solche von Kittungen freie Glaskammer hatten schon NORTHROP und 
Kusıtz (J. gen. Physiol. 7 (1925) 729) angegeben. 2) Die Niederschrift des 
analytischen Beweises erübrigt sich wohl an dieser Stelle. 


BE u - ' ie. Su 
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Damit sind unsere Folgerungen aus dem ‚„Verdünnungsversuch“ 
bestätigt; denn: 1. Bei p7 493 erfolgt bis zu gewissen (niedrigen) 
Konzentrationen (etwa 0°5%) keine Wanderung der eiweissumhüllten 
Quarzteilchen. Das bedeutet, dass ihre mittlere Potentialdifferenz 
(„Mittlere Ladung‘‘) gegen die Lösung Null ist, die Eiweissmoleküle 
sich also im IP befinden. 2. Oberhalb dieser Grenzkonzentration 
steigt trotz — auch ohne Puffer— sehr bald konstantem p7,, die kWG 
bei steigender Konzentration. (Die Abweichung der Ergebnisse in 
Tabelle 3 mit Puffer von denen aus reinen Lösungen erklärt sich 
unschwer aus der Wirkung der Pufferelektrolyte auf die Aktivität.) 

Während also die verdünnten Lösungen bei p7 4 93 isoelektrisch 
sind, können es die konzentrierten Lösungen (oberhalb 05% Oval- 
bumin) nicht mehr sein. Mit der Konzentration wächst die negative 
Ladung, der IP muss ins stärker saure Gebiet verschoben sein. Ober- 
halb 0°5% ist also der IP von Ovalbumin auch hiernach eine Funktion 
der Konzentration. 

Das Ausmass des in Tabelle 1 und 2 mitgeteilten ASV-Effektes 
berechtigt zu der Folgerung: Die ASV-Methode gestattet eine 
so empfindliche Bestimmung des IP, dass damit selbst 
eine geringfügige Veränderung dieser charakteristischen 
molekularen Konstante durch direkte Messung fest- 
gestellt werden kann. 

Zuvor wäre jedoch zu entscheiden, ob die Veränderung alle 
Proteinmoleküle betrifft, also auch die der Lösung, oder ob nicht 
etwa durch Veränderungen bei der Adsorption die Erhöhung des 
Ladungszustandes der Proteinmoleküle hervorgerufen ist; denn eine 
solche Möglichkeit ist ja weiter oben ausdrücklich erwähnt, wenn. auch 
hier als wenig wahrscheinlich bezeichnet worden. Wir nahmen daher 
die Adsorptionsisotherme Quarz—Ovalbumin auf. 


c) Die Adsorptionsisotherme Quarz—Ovalbumin und ihre weitere 
Bedeutung. 


Je 5g Quarzpulver und 25 cm® Ovalbuminlösung verschiedener Konzentration 
werden miteinander verrührt. Nach Sedimentation des Quarzpulvers wurde die 
Abnahme der Konzentration in der überstehenden Lösung bestimmt und daraus 
die adsorbierte Menge berechnet. Das Ergebnis der Messungen ist in Tabelle 4 
mitgeteilt. 

Tabelle 4. 
Konzentration in % 02 04 06 08 
Adsorbierte Menge in mg 7'8 81 6°8 82 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 174, Heft 3/4. 
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Es geht klar daraus hervor: 1. Absorptionssättigung findet in 
unseren Versuchen bei relativ niedrigen Eiweisskonzentrationen 
(< 02%) statt. 2. Unser Effekt tritt in dem Konzentrationsbereich auf, 
in dem längst Adsorptionssättigung vorliegt. 3. Die Sättigungsmenge 
ist unabhängig von Konzentration und Zustand der Lösung. 
Unser Effekt hat daher grundsätzlich mit dem Adsorptionsvorgang 
nichts zu tun. Daher muss für unsere Versuche auch die Annahme 
verworfen werden, dass der Effekt etwa von der Wechselwirkung 
der adsorbierten Moleküle herrührt. Dagegen ist thermodyna- 
misch sofort einzusehen, dass der Zustand der Moleküle in der 
Adsorptionsschicht sich — auch oberhalb der Sättigung — ändern 
muss, sobald der Zustand der Moleküle (von der gerade beobachteten 
Art) in der flüssigen Phase sich ändert. Zwischen der flüssigen Phase 
und der adsorbierten besteht ein thermodynamisch bestimmter Gleich- 
gewichtszustand nur für Moleküle derselben Art. Der Zustand der 
adsorbierten wird daher vom Zustand der gelösten Moleküle (derselben 
Art) wesentlich, aber nicht vollkommen bestimmt. Daraus ergibt 
sich aber der wichtige Schluss, dass Konfigurationsänderungen 
gelöster Proteinmoleküle an adsorbierten verfolgbar sind, auch 
wenn sie nicht aus groben chemischen Reaktionen hervorgehen, wie 
etwa Absättigung saurer oder basischer Valenzen usw. Ja, es kann 
sich sogar um solche handeln, die — wie hier — nicht einmal an der 
Isotherme erkennbar sind. Man wird demnach die Wechselwirkungs- 
effekte unter den gelösten Molekülen an den adsorbierten in grosser 
Annäherung wiederfinden — als Wechselwirkung zwischen gelösten 
und adsorbierten Teilchen. Mit diesen Darlegungen ist aber zweierlei 
nicht behauptet. Nämlich: 1. dass bei der Adsorption die Eiweiss- 
moleküle grundsätzlich nicht verändert werden sowie 2. dass die 
Wechselwirkung zwischen gelösten Molekülen völlig identisch ist 
mit der zwischen gelösten und adsorbierten. D. h. aber nichts anderes 
als: 1. auch hier wird mit dem Eintritt eines unter einem Wechsel- 
wirkungspotential stehenden Moleküls der Lösung in den Adsorptions- 
raum eine gewisse Veränderung an ihm eintreten müssen. Über 
ihren Betrag aber kann damit nichts ausgesagt sein. 
Sicherlich ist er zu vernachlässigen in bezug auf den Effekt, um den 
es sich hier handelt. 2. Der von uns mitgeteilte Effekt ist auch wesent- 
lich unabhängig von den eventuellen Veränderungen, die das Molekül 
bei der Adsorption erfährt. 
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Diesen Darlegungen lagen durchgehends Gleichgewichtsvorstellungen 
zugrunde. Nun ist aber schon von W. Bırrz!), RAMSDEN?) u.a. gezeigt worden, 
dass die Adsorption von Proteinen irreversibel erfolgt. In diesem Falle müsste 
allerdings jene Grundlegung ihren Sinn verlieren. Kürzlich gingen Lıwpau und 
Ruopıvs3) in ihrer Arbeit von Vorstellungen aus, die zweifelsohne die Existenz 
von echten Gleichgewichten voraussetzen. Sie gelangen aber andererseits — wie 
schon viele Autoren vor ihnen — zur Auffassung von der Nichtumkehrbarkeit, ohne 
dieses eigenartigen Umstandes irgendwie Erwähnung zu tun. Uns scheinen aber 
alle bisherigen Irreversibilitätsversuche keine strenge Beweiskraft zu besitzen. 
vor allem nicht mit Rücksicht auf die neue Theorie der Eiweisslösungen®), die zum 
Teil übrigens — nämlich in den Raumbeanspruchungsversuchen — von LixpAau 
und RHopıvs eine schätzenswerte Bestätigung erfuhr. 

Für unsere Erscheinung ist indessen die Frage ohne wesentliche Bıdeutung, 
ob die Eiweissadsorption einen echten Gleichgewichtsvorgang darstellt oder nicht. 
Das ging — siehe weiter oben — schon aus der Feststellung hervor, dass die 
Erscheinung unabhängig ist von der speziellen Natur des Adsorptionsvorganges. 
Die vorliegende „Isotherme‘‘ wäre dann lediglich anders zu deuten, ohne dass 
indes dadurch für diejenigen Folgerungen Schwierigkeiten entstünden, die für die 
Interpretation unserer Versuchsergebnisse notwendig sind. Wir möchten also hier 
keineswegs für die Reversibilität der Proteinadsorption eintreten, halten vielmehr 
diese Frage noch für ungeklärt. Sie ist dessenungeachtet darum von besonderer 
Wichtigkeit, weil nach unserer Meinung die Feststellung der Irreversibilität die 
Notwendigkeit einer eingehenden Analyse des Adsorptionsvorganges 
einschliesst. Wahrscheinlich sind dann hier zwei grundsätzlich verschiedene Vor- 
gänge mit weit auseinanderliegenden Geschwindigkeitskonstanten im Spiele. 


1 
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exakt vergleichbar, wenn sie auch, entsprechend unseren Darlegungen, 
mit einem — wahrscheinlich verschwindenden — Fehler behaftet sein 
werden. Die schliesslich mitgeteilte Abhängigkeit des IP von der 
Eiweisskonzentration, die dann den ASV(p„)-Kurven entnommen 
wurden, entspricht also in ihrem Verlauf den wirklichen Verhält- 
nissen. Die Werte findet man in Tabelle 5. 

Diese direkten IP-Bestimmungen ergeben nochmals die schon aus 
den früheren Beobachtungen gefolgerte Abhängigkeit des IP von der 
Eiweisskonzentration. In Fig. 3 ist diese Abhängigkeit dargestellt. 
Ein Vergleich mit Fig. 2 zeigt, dass die kritische Konzentration, von 
der aufwärts der IP des Ovalbumins sich zu kleineren p7-Werten ver- 
schiebt, etwa zusammenfällt mit der Konzentration, von der abwärts 
diese reine Eiweisslösung ihr 9,, zu ändern beginnt. Derartiges war 
durchaus zu erwarten. 

Tabelle 5. 


Die Abhängigkeit des IP von Eiweisskonzentration bei Ovalbumin. 


Konzentration in % 0135 0195 021 04 09% 113 135 160 
3 AN EN NT 4'93 4'93 493 493 488 483 479 476 


B. Versuche mit Serumalbumin. 


a) Vorbemerkungen. 


Eine Reihe von Messungen, die denen mit Ovalbumin entsprachen, 
führten wir am Albumin aus Rinderserum durch. Der einzige uns 
bekannte Autor, SOERENSEN!), der Bestimmungen des IP von Albumin 
bei verschiedenen Konzentrationen ausgeführt hat, findet allerdings 
in den verdünnten Lösungen einen IP, der von dem konzentrierterer 
abweicht. Die Streuung zwischen gleichen Bestimmungen ist aber 
bei ihm so erheblich, dass er schreibt: ‚...... und theoretisch genommen 
sollen selbstverständlich alle diese Punkte zusammenfallen. Wenn das 
nicht der Fall ist, dann ist die Ursache lediglich Versuchsfehler, die 
überdies bei dem benutzten grossen Masstab besonders stark hervor- 
treten“. 


b) Das ?, einer reinen Serumalbuminlösung in Abhängigkeit 
von der Konzentration. 


Bei Ovalbumin bestand zwischen der pz-Abhängigkeit von der 
Konzentration und der Konzentrationsfunktion des IP ein enger 


!) SOERENSEN, Proteinstudien. Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 108 (1914). 
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Zusammenhang. Nunmehr wurden reine Serumalbuminlösungen!) 
von verschiedenen Ausgangskonzentrationen hergestellt und mit stei- 
genden Mengen destillierten Wassers verdünnt. In einem Falle (II) 
verwandten wir als Ausgangslösung eine nicht vollkommen zu Ende 
dialysierte Serumalbuminlösung vom 97 380. Sie machte jedoch 
beim Verdünnen einen gleichartigen p,-Verlauf durch, wie eine 
typische, vollkommen reine, 

elektrolytfreie Lösung (I). Die Je BEE Be et 
Ergebnisse der Messungen sind — 
in Fig. 4 wiedergegeben. 

Sie zeigen, dass die „Grenz- 
konzentration‘‘, die bei Oval- 
bumin bei etwa 05% liegt, 
bei Serumalbumin einen um 
eine ganze Zehnerpotenz nied- 
rigeren Wert besitzt. Der Wert 
der kritischen Konzentration 
ist hier 0°05 bis 0°06%. Der 
Zusatz von Elektrolyt in den | | 
hier vorhandenen Mengen ver- | = Prot Konz | 
mag den Vorgang selbst nicht 7? 001 702 003 004 005 006 007 008 
u: DORRBIEUSREG, CIRARRED is Fig. 4. Abhängigkeit des p, einer reinen 
„Grenz“-Konzentration ändert (Kurve /) und einer Be sauren (//) 
eine reine Serumalbuminlösung Serumalbuminlösung von der Konzen- 
ihr 27 nicht mehr wesent- tration. 
lich. Bei Ovalbumin lag das 
„zugehörige“ p7 der reinen konzentrierten Lösung sehr nahe dem 
IP. Die Verhältnisse bei Serumalbumin lehren, wie sich auch 
theoretisch verstehen lässt, dass dieses keineswegs notwendig ist. 
Das p7 einer vollkommen reinen Serumalbuminlösung oberhalb der 
Grenzkonzentration ist 516. Es scheint, als ob das Molekulargewicht, 
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1) Die Darstellung geschah aus frischem Rinderserum so, wie sie ETTISCH 
und Sc#uz (Biochem. Z. 265 (1933) 338) angegeben haben, nur wurde hier die 
Elektrodialyse nach Errisch und DE LoVREIRO (loc. eit.) angewendet. Die elek- 
trolytfreie Lösung wurde durch Zentrifugieren von Trübungen befreit und im 
Vakuum bei 0° bis 5° C eingetrocknet. Das gelblich-weisse Präparat besass schuppig 
kristallines Aussehen, war in Wasser leicht löslich, selbst noch nach Monaten. 
Das p,, des wiedergelösten Albumins stimmte vollkommen mit dem der ehemaligen 
Lösung überein (in Gegenwart von (O0, : p, 5'28). 
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obgleich hier sicher von Bedeutung, nicht ausreicht, eine Erklärung 
für dieses Verhalten zu liefern, sondern dass die besondere Natur (ler 
gerade dissoziierten Gruppenart des Serumalbumins gegenüber der 
des Ovalbumins hierfür noch in Betracht kommt. 


c) Die Adsorptionsisotherme Serumalbumin — Quarz. 


Es musste also damit gerechnet werden, dass beim Serumalbunin 
die Verschiebung des IP schon bei sehr niedrigen Konzentrationen 
(0°05 bis 0°06%) einsetzt. Die exakte Ausmessung der Adsorptions- 
isotherme war daher notwendig zur genauen Kenntnis der Sättigungs- 
konzentration sowie auch aus 



































7% den Gründen, die beim Ovalbu- 
+7 min auseinandergesetzt worden 

o IE ai waren. Die Messungen sind nach 

70 Po dem gleichen Prinzip durchge- 
Ba 2a führt worden, wie bei Ovalbu- 

min. Die Resultate zeigt Fig. 5. 

1. Konz. i ass 

u 1% Prot Konz Aus ihr geht hervor, dass 





"7002 ‚004 ‚006 ‚008 ‚010 ‚012 ‚04,06 ab 0'015% Serumalbumin- 
Gleichgewichtskonzentration 
Adsorptionssättigung einge- 
treten ist. Die von 5g unseres 
Quarzpulvers adsorbierte Menge beträgt 80 mg. Wir konnten also 
ohne Gefahr Messungen des IP unterhalb der „Grenzkonzentration“ 
(0°05%) mittels der ASV-Methode ausführen. Im übrigen gilt das 

für Ovalbumin Ausgeführte auch hier. 


Fig. 5. Die Adsorption von Serumalbumin 
an Quarz. 


d) Bestimmung des IP von Serumalbumin 


(Eiweisskonzentration als Parameter). 
Das Fehlen einer beim Ovalbumin sehr lästigen Oberflächenkoagulation er- 
leichterte die entsprechenden Untersuchungen bei Serumalbumin erheblich. Die 
erhaltenen Werte der IP (C)-Funktion (C= Eiweisskonzentration in %) sind in 


Tabelle 6 zusammengefasst und in Fig. 6 dargestellt. Genau so wie beim Ovalbumin 
(siehe 2 Ad) wurden sie den successiven A SV (p,„)-Kurven entnommen. 


Tabelle 6. 
Der IP von Serumalbumin bei verschiedenen Konzentrationen. 


Konzentration 0'02 0°03 0°05 0°20 040 0°60 070 
IP. Re 490 490 490 4'87 4'85 4'82 480 
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Die Ergebnisse zeigen, dass auch hier die Grenzkonzentration der 
IP (C)-Funktion von der Grenzkonzentration der 97 (C)-Funktion der 
reinen Serumalbuminlösung nur um Geringes entfernt ist!). 
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Fig. 6. Abhängigkeit des IP von der Konzentration bei Serumalbumin. 














Aus diesen experimentellen Feststellungen folgt, dass man bei 
dem vielatomigen Elektrolyten: Proteinlösung — genau wie bei den 
wenigatomigen Ionenlösungen — zwei Konzentrationsgebiete unter- 
scheiden muss, will man die Gesetzmässigkeiten dieser Lösungen in 
ürfahrung bringen, nämlich: 

1. Ein Gebiet, wo mit der thermodynamischen Konzentration ge- 
rechnet werden kann; 

2. ein Gebiet, wo in die Gesetze eine besondere Aktivitätsfunk- 
tion eingeht. 

III. Theoretischer Teil. 
A. 

Für den IP gilt ganz allgemein von der mittleren Wertigkeit 

W* des Proteinmoleküls 


v i k 
fim/M) (Zei Ean)s: 
0 \ } 


w*- 





0 =, (1) 
Stm/M) sr 


wo m die Masse pro Volumenelement Ar ist, M das Molekulargewicht, 
a* die Aktivität der „-ten positiv geladenen Gruppe eines Proteinmole- 
küls, a,,, dasselbe für die v-te negative. Die mittlere Wertigkeit ist hier 
Null, das Molekül besitzt für sehr verdünnte Lösungen keine freie 


1) Siehe Errısc# und Schuz, G. V., Biochem. Z. 265 (1933) 338. 
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Ladung. Ferner sind die NH,-Gruppen des Albuminmoleküls am IP 
‚OH 

vollständig dissoziiert, die Ü=0-Gruppen dagegen nicht. Es gilt 

also für unseren Fall am IP zugleich mit (1) für den Dissoziations- 

zustand D*: 


D+* = ae Rt >. (2) 
fm MR Ar 


0 
für .D” dagegen: k 
’ \ mn 
M 
BE inch OH" jr (3) 
D *— - = —E£E< 0, 
(man 
6 
wo D,z;, die Summe aller i positiven Ladungen ist, die das einzelne 
Proteinmolekül entwickeln kann, $)z;, die aller k negativen. In sehr 
verdünnter Lösung ist aber, siehe (1): 


a==f"-c"=c";] 2 
denn ft=f 1. |] en 


Wird die Konzentration an Protein grösser, der mittlere Molekül- 
abstand klein genug, so kann das Molekül am IP nicht mehr als 
ladungsfrei angesehen werden. Die in gleicher Zahl vorhandenen - 
siehe (1) bzw. (24) — positiven und negativen, dissoziierten Gruppen 
bilden einen Polypol. Die Moleküle erlangen dann eine potentielle 
elektrostatische Energie aufeinander, deren statistischer Mittelwert hier 
nicht verschwinden kann. Bestehen doch besondere Bedingungen hin- 
sichtlich der gegenseitigen Lagerung der Proteinpolypole. Hierbei sind 
die Anordnungen mit stärkster Energieabnahme bevorzugt. Für das 
Proteinmolekül im IP bedeutet das: möglichste Annäherung der 

‚0° 
NH,- und nm O-Gruppen verschiedener Moleküle. (In zweiter 
Linie, beinoch höheren Konzentrationen, findet dasselbe auch mit 
anderen Gruppen statt, nämlich mit denen, die Dipolcharakter 
haben. Steigerte man die Konzentration noch weiter, so müssten 
auch noch weitere, bekannte Wechselwirkungsenergien berücksichtigt 
werden.). Wird bei diesem Ordnungsvorgang die mittlere Energie y 
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frei, so ist die Wahrscheinlichkeit w dieses Zustandes für das Volumen- 


element At Ed (4) 
wo ww, die für y=0 ist, also dem Zustand bei verschwindender poten- 
tieller elektrostatischer Energie entspricht. w kann auch als Zahl 
der Teilchen je Volumenelement Ar bezeichnet werden, falls hier die 
mittlere potentielle Energie y herrscht, die wiederum eine Funktion 
des mittleren Wechselwirkungspotentials x der Teilchen darstellt. 
w, ist dann die bei 9=0, also auch y=0, also bei Gleichverteilung 
vorhandene Zahl, d. h. aber die stöchiometrische Konzentration. Für 
y im Ganzen ist etwa massgeblich — ausser og — die Grösse der 
Ladung, die Konzentration sowie die Dielektrizitätskonstante. Für 
wenigatomige Elektrolyte gibt die Theorie von DEBYE und HückeL 
die explizite Abhängigkeit, für Proteinmoleküle ist das noch nicht 
möglich, doch wird der Degyesche Term wohl zeigen, worauf es im 
Grunde hierbei ankommt. Man darf behaupten, dass die Möglichkeit 
der explititen Ermittlung von y uns in der Erkenntnis der Eigen- 
schaft der Proteinlösungen ein erhebliches Stück vorwärtsbringen 
würde. Doch darf nicht ausser acht gelassen werden, inwiefern bei 
Proteinmolekülen — besonders am IP — noch besondere Verhältnisse 


herrschen, die von denen wenigatomiger Elektrolytmoleküle ab- 
weichen (siehe weiter unten). 


B. 

Die vorliegende Arbeit löste eine Aufgabe, die die experimentelle 
Ergänzung zu der noch ungelösten eben erörterten theoretischen dar- 
stellt. Es wurde nämlich die Grenze bestimmt, bis zu welcher bei 
endlichen Konzentrationen die Gesetze der Lösungen in einfachster 
Form anwendbar sind. D.h. aber: Im Ausdruck für das thermo- 
dynamische Potential der Lösung /' kann oberhalb dieser Grenze 
nicht mehr für die Aktivität der Molenbruch c treten. Es gilt nicht 
mehr, wie unterhalb jener Grenze: 


n= 2% (#,;+kTInc,), (5) 


T.= 2 n,(%; +KkT in h;‘c,), (6) 
wo h, das bezügliche Aktivitätspotential bedeutet, das durch das 
Wechselwirkungspotential wesentlich bestimmt ist. Unter solchen 
Umständen leitet sich also das molekularkinetische Äquivalent für 
die thermodynamische Potentialverringerung — denn es ist zunächst 
h,<1 — aus den gegenseitigen Einwirkungen der polaren Gruppen her. 


sondern 
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Unsere Versuchsergebnisse mögen die Unterscheidung von 
idealen (vollkommenen) und realen (wirklichen) Eiweisslösungen 
rechtfertigen, die besondere Art der hier mitgeteilten Resultate ist 
damit noch nicht gedeutet. Solchen Ausführungen aber müssen 
einige Hinweise vorausgeschickt werden, die die eigenartige Natur 
der Proteinmoleküle — insbesondere am IP — charakterisieren, 
damit nicht etwa der Eindruck entsteht, sie sollten — oder könnten — 
ohne weiteres den wenigatomigen Elektrolyten gleichgesetzt werden. 


Zunächst wird schon der grosse Unterschied in den Molekulargewichten dazu 
zwingen, jene Grenze für jeden besonderen Eiweisskörper gesondert aufzusuchen. 
Dabei wird man naturgemäss recht erhebliche Unterschiede bei den Proteinen 
finden. Eigenartig wird ferner die Temperaturabhängigkeit sein müssen, denn u 
bzw. x wirkt ja kT entgegen. Zu dem üblichen Temperatureffekt bei kleinen 
Ionen kommt hier, bei den Teilchen vom Molekulargewicht etwa 105 ein weiterer. 
Die neue Theorie der Eiweisslösungen!) verlangt, da die erhöhte Energie der Wärme- 
bewegung die Abstände der Atome und Atomgruppen vergrössern muss, von 
gewissen k T-Werten an, eine merkliche Erhöhung der Raumbeanspruchung der 
Proteinmoleküle. Bei weiterer Erhöhung der inneren Energie des Moleküls sind 
neue, noch weitergreifende Effekte zu erwarten. So z. B. Änderungen der Dissozia- 
tion und sogar reversible Spaltungen. In mässigen Grenzen gehalten, wird bei 
Temperaturerhöhung dem rein gaskinetischen Effekt durch die vergrösserte Raum- 
beanspruchung entgegengewirkt, so dass zwischen beiden — äusserlich — ein 
gewisser Ausgleich eintreten sollte. Aus äusseren Gründen konnten wir leider Unter- 
suchungen hierüber nicht durchführen; wir wollten daher nur kurz auf diese Dinge 
hingewiesen haben. Besonders charakteristisch für die hier vorliegenden Verhält- 
nisse erscheint uns aber das Folgende: die Pole des Polypols sind hier — am IP 
die dissoziierten Gruppen. Für ihre Ladung wird man von gewissen mittleren Ent- 
fernungen ab, also oberhalb gewisser Konzentrationen, in erster Näherung die der 
freien Ionen in Rechnung setzen dürfen. Bei grösseren Entfernungen, also niederen 
Konzentrationen wird sich der Polypol elektrisch ladungsfrei darbieten, d.h. es 
werden sich dann im Mittel positive und negative Ladungen am Aufpunkte auf- 
heben. D.h. aber: ein Wechselwirkungspotential p wird relativ plötzlich oberhalb 
einer bestimmten Konzentration auftreten können. Ferner ist beachtenswert, dass 
die freien Ladungen am IP keine Ionenwolke besitzen, also keine Kompensations- 
schicht. Hier liegt ja beim Proteinmolekül eine Art innerer Ionisation vor. Auch 
dieser Umstand, den wenigatomigen Elektrolyten fremd, wird jenen Zustand: 
v=0 besonders scharf auffinden helfen. 


C. 


Die durch (4) bzw. (6) festgelegten Wirkungen gehen aber über 
die blossen Ordnungsvorgänge hinaus. In der Hauptsache werden 
bei der oben beschriebenen Annäherung der Moleküle die NH,- 


1) Siehe Errisch und ScHurz, G. V., loc. eit. 
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Gruppen des einen beim anderen eine Erniedrigung der Affinität der 
() 
C--O-Gruppen zum Proton hervorrufen müssen, also deren Disso- 
ziationszustand erhöhen. Inschwächerem Masse werden die NH, - 
Gruppen den Dissoziationszustand der NH,-Gruppen des anderen 
Moleküls erniedrigen. Diese letzte Wirkung wird aber überkom- 
0 
pensiert durch die Wirkung der grösseren Nähe der d- O-Gruppen 
des ersten Moleküls gegenüber den NH,-Gruppen des zweiten. In 
‚0 

schwachem Masse werden aber auch die C=O-Gruppen des einen 
Moleküls die Dissoziation derselben Gruppenart beim anderen Molekül 
heruntersetzen müssen. Derartige Hauptwirkungen werden zwi- 
schen allen Molekülen von genügend kleinem Abstand bestehen. Bei 
den Karboxylgruppen ist nun nach (3) die Möglichkeit zur Ver- 
mehrung der Zahl der geladenen Gruppen (hier als Folge der Wechsel- 
wirkungen) gegeben, wenn p7,< 7'0 ist. Bei den NH;-Gruppen ist 
dieses dann wegen des Molekülzustandes (IP!) nicht mehr möglich 
infolge von (2). Ist dagegen p5, > 70, dann können wohl noch NA,;- 
Gruppen ein Proton aufnehmen, es sind aber keine COOH-Gruppen 
mehr vorhanden, die eines abgeben könnten. Hier, bei Ovalbumin 
und Serumalbumin liegt der Fall p,,< 70 vor. Die NH,;'-Gruppen 
erfahren unter der Wechselwirkung allein eine Aktivitätsverminde- 
rung. Das Wechselwirkungspotential der isoelektrischen Moleküle 
führt also hier zu einer Erhöhung des Dissoziationszustandes des 
„sauren Molekülanteils‘‘ und einem Aktivitätsverlust des alkalischen. 
Bei diesem Vorgang muss das Molekül aus seinem IP herauskommen. 
Die Zahl der dissoziierten Karboxylgruppen ist ja grösser geworden 
als die der Aminogruppen. Es ist dann: 


W<0; W=|A. (7) 


Das ASV-Maximum muss also hier bei y=+ 0 nach niederem 
Pz-Wert verschoben werden!). Die kWG der eiweissumhüllten Quarz- 
teilchen — genau so wie die der freien Eiweissmoleküle — ist nicht 


1) Es bedarf wohl kaum noch der weiteren Ausführung, dass das gleiche 
geschehen müsste, wenn p,,_>7'0 wäre. Nur erfolgt dann die Herabsetzung der 
Aktivität an den sämtlichen dissoziierten sauren, die Erhöhung des Dissoziations- 
zustandes an den nicht vollständig dissoziierten NH,-Gruppen [siehe hierzu (3)]. 
Das p} ist dann nach höherem p,-Werte verschoben. 
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mehr Null, sondern zur Anode gerichtet, da die ‚mittlere Wertigkeit“ 
und damit erst der weiter oben charakteristische Potentialsprung — 
siehe (7) — von Null verschieden ist. Die Gleichgewichts-(H*) ist 
erhöht. Alles das zeigen auch unsere Versuche. 


D. 


Für diese Folgeerscheinungen der Wechselwirkung nach Kon- 
zentrationserhöhung gibt es eine Grenze. Sie liegt am Bereich 
maximaler Dissoziation des Moleküls. Also dort, wo für den 

OH 
Fall p),< 70 auch alle @=O-Gruppen neben den NH,-Gruppen 
dissoziiert sind. Hier gilt also mit Rücksicht auf (2) bzw. (3): 


i k 

= (rm Bea 
/ u 2 

=D _D"- OR ar = sons) ”' 





=—— N (8 
fm / MN Ir 
0 


V° ist die ‚‚mittlere Hauptladungszahl‘, eine charakteristische 
Konstante des Moleküls. Bei fortgesetzter Abstandsverminderung 
der Moleküle, also bei Konzentrationserhöhung müssen sich aber 
weitere Effekte hinzugesellen. Die infolge der Konzentrationser- 
höhung zunehmende (H*) wird bald in merkliche Wechselwirkung 

‚0° 
mit den C —0-Gruppen treten und nunmehr auch deren Aktivität 
erniedrigen. Das wird zu einer Abschwächung des bisherigen An- 
stieges der Pp[(Cpru)]- Kurve und auch der p7,(Cp.)-Kurve führen 
müssen. Diesen Vorgang scheint Fig. 3 sowohl für Ovalbumin wie 
für Serumalbumin in einer Konkavität nach der c),„.-Achse anzu- 
zeigen?). 
E. 

Wirken auf das Eiweissmolekül vollständig dissoziierte, wenig- 
atomige Neutralsalze, so muss ein entsprechender Mechanismus in 
Gang kommen. Bei geringen Salzmengen kann kein merklicher 


!) Alle Grössen die für den „Bereich maximaler Dissoziation‘ gelten, sind 
zum Zwecke der kürzeren Fixierung mit einem ® versehen; z. B. 7}, ist hier etwa 6°0. 
Naturgemäss ist hier DY0=D*+*, da pP, <T7'0. 2) Beide sind in überein- 
stimmendem Masstab gezeichnet. Bei Kurve II, für Serumalbumin, entspricht 


der ausgezogene Anteil dem Konzentrationsbereich, in dem I (Ovalbumin) aus- 
geführt ist. 
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Effekt eintreten, da die Wechselwirkungsenergien zu gering sind. 
Der IP solcher Lösungen bleibt konstant. Bei grösseren Zusätzen 
ı.B. von NaCl dagegen konnten SOERENSEN und SLADEK!) beim 
Casein eine Verschiebung des p;, nach höheren (H*)-Werten nach- 
weisen (Löslichkeitsminimum). Sie erklärt sich auf genau die gleiche 
Weise aus der anfänglichen Wirkung der Na*-Ionen auf die — noch 
‚OH 
undissoziierten — © =O-Gruppen des Caseins, während die C1”-Ionen 
die Aktivität der NH,-Gruppen herabsetzen. Die absolute Grösse 
des Effektes gibt natürlich zunächst (8) an, d.h. sie ist zunächst 
davon abhängig, wie gross der Überschuss der einen Ladungsart ist. 


1) SOERENSEN, S. und SrADEk, Kolloid-Z. 49 (1929) 16. 

















Über die Adsorptionsgeschwindigkeit von Gasen 
an porösen Adsorbentien. 


Von 
Gerhard Damköhler. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 7. 8. 35.) 


Es wird darauf hingewiesen, dass die Lana=mvizsche Theorie der Adsorptions- 
geschwindigkeit nur auf porenlose Adsorbentien anwendbar ist und dort eine Ein- 
stellungsdauer des Adsorptionsgleichgewichtes von etwa 105 bis 1010 Sekunden 
ergibt. Es wird unter einigen idealisierenden Annahmen eine Theorie der Adsorp- 
tionsgeschwindigkeit an porösen Adsorbentien entwickelt, bei welcher die Diffusion 
in den Poren als wesentlich langsamerer Prozeß die Geschwindigkeit bestimmt. 
Diese Diffusion lässt sich zerlegen in eine Knupsensche Molekularströmung im 
Inneren der Poren und eine Oberflächendiffusion an den Porenwänden im VoLMmERr- 
schen Sinne. Die in der Theorie auftretenden Größen, wie Porenweite und die 
Konstanten der beiden Diffusionsarten, werden abgeschätzt und schliesslich bei 
einer Einstellungsdauer des Adsorptionsgleichgewichtes von einigen Minuten die 
mittlere Porenlänge von der Größenordnung einiger Millimeter gefunden. Auf die 
Messungen von BERL und WEINGAERTNER!) an Kohle ist die Lan@gMvissche Theorie 
der Adsorptionsgeschwindigkeit nicht anwendbar, doch sind die Ergebnisse dieser 
Untersuchung mit wesentlichen Forderungen der neu entwickelten Theorie in Ein- 
klang. Es wird gezeigt, in welcher Weise zweckmässig Messungen der Adsorptions- 
geschwindigkeit zu erfolgen haben, damit eine theoretische Auswertung möglich 
ist. Es wird ein Ausblick auf diejenigen Grössen gegeben, die sich aus solchen 
Messungen ableiten lassen, und die Bedeutung dieser Grössen hervorgehoben. 


I. Einleitung. 


Das Problem der Adsorptionsgeschwindigkeit von Gasen ist bis- 
her nur einmal theoretisch behandelt worden und zwar von I. Lanc- 
MUIR?). Die von ihm angegebene Formel ist allerdings, wie sich aus 
der Ableitung ergibt, nur gültig für den Fall, dass die Teilchen aus dem 
Gasraum unmittelbar auf die Adsorptionszentren auftreffen können 
und sich nicht erst den Weg zu diesen durch lange Poren oder Kanäle 
suchen müssen. Dieser Punkt ist leider in der vor kurzem erschienenen 
Arbeit von BERL und WEINGAERTNER (loc. cit.), welche die Adsorp- 
tionsgeschwindigkeit verschiedener Kohlenwasserstoffe an Holzkohle 


!) BerL, E. und WEINGAERTNER, E., Z. physik. Chem. (A) 178 (1935) 35. 
2) LAnGMUIR, I., J. Amer. chem. Soc. 40 (1918) 1370. 
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untersuchten, nicht beachtet worden. In Abschnitt II der nach- 
folgenden Arbeit soll daher die Lanamvissche Theorie zunächst kurz 
wiederholt werden, um so mehr, als wir bei der theoretischen Be- 
handlung der Adsorptionsgeschwindigkeit an porösen Adsorbentien in 
Abschnitt III ein wichtiges Ergebnis der Lanemuviszschen Theorie be- 
nutzen werden. Ein Vergleich der neu entwickelten Theorie mit älteren 
experimentellen Daten wird in Abschnitt IV durchgeführt, wo auch 
einige Schlussfolgerungen und Ausblicke gegeben sind. Es zeigt sich 
dabei, dass aus geeignet angestellten Ad- bzw. Desorptionsgeschwin- 
digkeitsmessungen neuartige Grössen abgeleitet werden können, die 
sowohl der Adsorptionstechnik als auch der Forschung wertvolle 
Aufschlüsse über die Struktur der Adsorbensoberfläche vermitteln. 


II. Die Lansnvirsche Theorie der Adsorptionsgeschwindigkeit 
(porenlose Adsorbentien). 
Wir lehnen uns in der Bezeichnungsweise an die von LANGMUIR 
an. Es sei 


N,= Zahl der Adsorptionszentren pro cm? der Adsorbensober- 

fläche, 

NR = Loscumiprtsche Zahl, 

© = Bruchteil der besetzten Oberfläche im Gleichgewicht, 

0' = O'(t)= Bruchteil der besetzten Oberfläche zur Zeit { 

während der Gleichgewichtseinstellung, 

— Zahl der pro Sekunde auf 1 em? der Oberfläche auftreffen- 

den Mole Gas: u—=p/VY2r MRT=437 -10°®p/YMT, wobei 

[p]=Dyn/em? und M = Molgewicht, 

— Akkomodationskoeffizient, 

— Zahl der pro Sekunde von 1 cm? der Adsorbensoberfläche 
wegdampfenden Mole Gas, wenn © bzw. ©'=1. Es gilt 
näherungsweise v»—»,e” I*T, wobeiQ die Adsorptionswärme 
pro Mol bezeichnet. 

Die Lan@gmuirscHE Formel der Adsorptionsgeschwindigkeit ist 
abgeleitet unter der Voraussetzung, dass während der Adsorption der 
Druck in der Gasphase konstant bleibt!). Dann gilt 

. . = =au(l —@)—- vv". (1) 


1) Diese Voraussetzung ist bei den Versuchen von BERL und WEINGAERTNER 
ebenfalls nicht erfüllt, da sie bei der Adsorption den Druck von einem bestimmten 
Anfangswert auf den Gleichgewichtsenddruck abfallen liessen. 
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Im Falle des Adsorptionsgleichgewichtes ist 90'/dt=0, so dass sich 
für die Adsorptionsisotherme 

au (@ u/v,) » eiRT 
vtrau I+(aujn).eiR? (2) 
ergibt. Die Lösung der Differentialgleichung (1) lautet unter der 
Anfangsbedingung: @'—=0 zur Zeit t=0 


PER N, 4 | 
> N (eu + ») In Y— 4 (3a) 
a 9 =01-erel, on 


Nlaeutr) „Nr_Rr 
N, las 
Die rechts von stehenden Ausdrücke gelten, solange der 
schliesslich erreichte Endzustand des Adsorptionsprozesses noch im 
linearen Anfangsgebiet der Lan@Mmuisschen Adsorptionsisotherme (2) 
liegt, weil hier stets «u < v. Aus Gleichung (4) ersieht man, dass die 
Lansmuvigsche Theorie auch ohne die Annahme einer besonderen 
Aktivierung beim Adsorptionsprozess, die bei der physikalischen 
Adsorption doch schwer vorstellbar ist, eine exponentielle Zunahme 
der Adsorptionsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur verlangt, 
bestimmt durch die Adsorptionswärme @. Dieser Punkt ist von 
BERL und WEINGAERTNER überhaupt nicht diskutiert worden. Es 
hätte den Autoren auffallen müssen, dass die von ihnen bestimmten 
scheinbaren Aktivierungswärmen von 3 kcal wesentlich kleiner sind 
als die Adsorptionswärmen @, die bei ihren Versuchen etwa 6 kcal und 
mehr betragen dürften. Noch grösser aber wird die Differenz zwischen 
Experiment und Theorie, wenn man mit den Autoren annimmt, 
dass beim Auftreffen auf das Adsorbens nur diejenigen Moleküle 
adsorbiert werden können, die eine Energie grösser als qg (bezogen 
auf 1 Mol) besitzen, d.h. also, dass für den Akkomodationskoeffi- 
zienten @e=aye” "RT gilt, wo a, von der Temperatur unabhängig ist. 
Dann ist nämlich, da bei der Adsorption ein Energieberg von der 
Höhe q zu überschreiten ist, bei der Desorption ein solcher von der 
Höhe g+Q zu überwinden; d.h. aber, es wird » = ve” 7+ ®RT und ent- 
sprechend der Gleichung (4) o ® Nv,/N, : e" + ®/RT, Die Temperatur- 
abhängigkeit der Adsorptionsgeschwindigkeit müsste also unter der 
Annahme einer eigentlichen Aktivierungsenergie qg beim Adsorptions- 
prozess grösser sein als ohne diese Annahme und erst recht viel 
grösser, als das Experiment ergab. 
Aber noch ein zweiter Punkt ist BERL und WEINGAERTNER 
offenbar entgangen, nämlich der, dass die von ihnen gefundenen 


worin 0= sen VAT, (4) 
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Halbwertszeiten der Gleichgewichtseinstellung von ungefähr 1 Minute 
etwa 10%-mal grösser sind, als die Lan@mvissche Theorie es zulässt. 
Schon LAnG@MUIR hat betont, dass die Halbwertzeit der Gleichge- 
wichtseinstellung von derselben Grössenordnung sei wie die mittlere 
Verweilzeit N,/R» eines adsorbierten Teilchens am Adsorbens!). Aus 
Gleichung (3a) ist dies unmittelbar zu ersehen: 
N,In2 N, 

RTN E +») = N - (5) 
N,/R» ist nun aber bei der physikalischen Adsorption von der Grössen- 
ordnung 10”5 bis 10”1% Sekunden. Man kann diese Grösse z. B. aus 
den Konstanten der LanGamuIßschen Adsorptionsisotherme (Gl. 2) 
berechnen, sofern man für den Akkomodationskoeffizienten einen 
plausiblen Wert (meist @=1) einsetzt und die Oberfläche des Ad- 
sorbens kennt. In dieser Weise sind die Versuche von LAnGMUIR (loc. 
eit.) an Glas und Glimmer bei 90° und 155° abs. von P. CLausına?) 
ausgewertet worden und ergaben für N,/R» etwa 10” bis 10”® Se- 
kunden. Auch die Versuche von Horst und CLAausıme?®), welche die 
mittlere Adsorptionszeit durch die Mitführung der Moleküle an einer 
schnell bewegten adsorbierenden Platte direkt massen, lieferten bei 
einem Cd-Dampfstrahl an Glas, Picein, Glimmer und Kupfer bei 
200° abs. Maximalwerte von 10”* Sekunden. Von der Ordnung 10” 
bis 10°5 Sekunden sind ferner die Verweilzeiten, die P. CLAusIng?) 
für Ar, Ne und N, bei der Temperatur der flüssigen Luft aus der 
nicht stationären Gasströmung in dünnen Glaskapillaren ermittelte. 
Aber auch an guten Adsorbentien wie Silicagel und Kohle scheint 
die mittlere Verweilzeit eines adsorbierten Teilchens nicht grösser zu 
sein. In Tabelle 1 sind die Ergebnisse einiger diesbezüglicher Ver- 
suche zusammengestellt. Die vier ersten sind der Arbeit von MARK- 
HAM und BENTON?) entnommen, die drei letzten sind vom Verfasser 
selbst ausgeführt®). Es bezeichnen V die Gasmenge in cm? (reduziert 
auf 760 mm Hg und 0°C), die von 1g Adsorbens bei dem Druck 
p mm Hg aufgenommen wird, V, den Sättigungswert der LAnGMUIR- 


t 


1) LAnGMUIR, I., J. Amer. chem. Soc. 40 (1918) 1370. 2) CLAUSING, P., 
Ann. Physik 7 (1930) 489, 521. 3) Horst, G. und Crausıng, P., Physica 6 
(1926) 48. 4) MaARKHAM, E. C. und Benton, A.F., J. Amer. chem. Soc. 53 
(1931) 497. 5) Bezüglich der Ar-Messungen siehe DAMKÖHLER, G., Z. physik. 
Chem. (B) 23 (1933) 69. Die Kr-Messungen wurden im Jahre 1933 im Zusammen- 
hang mit einer grösseren Untersuchung über die Adsorption von Kr— O,-Gemischen 
ebenfalls im Laboratorium der Ges. f. Lindes Eismaschinen, Höllriegelskreuth bei 
München ausgeführt, aber nicht veröffentlicht. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 174, Heft 3/4. 15 
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schen Adsorptionsisotherme. Der Flächenbedarf der Teilchen wurde 
durchweg zu o=10"» cm? angenommen und daraus N,/R=1.N 
—1'65 -10”® Mol cm”? berechnet. Man sieht, dass die N ,/Nv-Werte 
bei 111° abs. von der schon genannten Grössenordnung sind, während 
sich bei 273 und 373° abs. noch etwa 10*-mal kleinere Werte ergeben 
entsprechend einer Adsorptionswärme von 3 bis 4 kcal. Aus Tabelle ı 
ergibt sich übrigens auch, dass die Abschätzung von N,/R» aus der 
LAnGMuir-Isotherme nur ziemlich roh sein kann, da einerseits 
No/R < 1/oN sein könnte, andererseits V,, das ja von der Temperatur 
und der Individualität des adsorbierten Gases abhängt!), nur grössen- 


ordnungsmässig den wahren Sättigungswert der monomolekularen 
Bedeckung darstellen kann. 











1 u 








Tabelle 1. 
| = | a - 
p| | | a B 
o 7 | | _ I m “—ö > B = 
Nr. System « (mm l v, zn v | ıSr I= = . a 5 
abs. Ho) (ccm) | (cem) | # FE ER She B |: 4 
| | | Dar € 
1  O,-Silicagel 373 760 0'255 8:74 | 0:0292 | 0'406 13:50 12.10 
2  CO-Silicagel 373 | 760 0378| 3°07| 01229 | 0'434 3:10 5°3 . 10 
3 | O,-Silicagel 273 | 760 1430. 2025 00705 , 0474 625 2:6 - 10 
4 CO-Silicagel 273 760 2'495 | 1646 | 01516 | 0506 2:84 58-10 


Ar-Silicagel 111) 140 284 | 450 | 0632 1123-10 715 +10 23. 10° 
Kr-Silicagel 111 36, 534 | 788 | 0678 | 2718-10 | 1'038 10 | 176. 10° 
Kr-Noritkohle 111) 801840 2150 | 0'856 |3'64-10* | 612 - 104 | 27. 10° 


Man kommt also zu dem Ergebnis, dass sich das Gleichgewicht 
zwischen Gasphase und adsorbierter Phase an einer porenlosen 
Adsorbensoberfläche in der unmessbar kleinen Zeit von etwa 10° bis 
10-10 Sekunden einstellt. Somit ist die Deutung, die BERL und 
WEINGAERTNER ihren Versuchen geben, zweifellos falsch (man müsste 
geradezu einen Akkomodationskoeffizienten von der Grössenordnung 
10°® annehmen, womit allerdings die Temperaturabhängigkeit der 
Adsorptionsgeschwindigkeit immer noch nicht richtig wiedergegeben 
wäre); dennoch sind ihre Messungen an und für sich wertvoll, ins- 
besondere weil hier das Problem der Temperaturabhängigkeit der 


Adsorptionsgeschwindigkeit zum erstenmal experimentell angegriffen 
worden ist. 


!) Vgl. dazu DAMKÖHLER, G., Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 120. 
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III. Die Theorie der Adsorptionsgeschwindigkeit 
an porösen Adsorbentien. 


1. Die Differentialgleichung der Adsorption. Die experi- 
mentell gefundenen relativ grossen Halbwertszeiten bei der Ein- 
stellung des Adsorptionsgleichgewichtes lassen vermuten, dass die 
Geschwindigkeit nicht durch den eigentlichen Adsorptionsakt be- 
stimmt wird, d.h. durch den unmittelbaren Übertritt eines Teilchens 
aus der Gasphase in die adsorbierte Phase, sondern durch den lang- 
samen Diffusionsprozess der Teilchen durch die Poren und Kanäle 
des Adsorbens. Wie wir weiter unten abschätzen werden, ist der 
mittlere Radius einer solchen Pore etwa 10°®cm und weniger, so 
dass man die Diffusion als eine Knupsensche Molekularströmung in 
einem dünnen Kapillarrohr auffassen kann, welcher allerdings an der 
Porenwandung eine Oberflächendiffusion im VoLmerschen Sinne 
parallel geschaltet ist. Dass letztere nicht vernachlässigt werden 
darf, liegt daran, dass das Verhältnis von Umfang zu Querschnitt 
bei diesen dünnen Poren schon sehr gross ist; ja wir können weiter 
unten sogar wahrscheinlich machen, dass bei entsprechend tiefen 
Temperaturen diese Oberflächendiffusion unter Umständen den 
Hauptanteil der gesamten Diffusionsströmung ausmacht. Natürlich 
werden in einem Adsorbens die verschiedensten Poren vorkommen, 
weite und enge, kurze und lange, ja 
eventuell sogar nur porenartige Gebilde 
wie enge Spalten und Klüfte. Da je- 


I G 
doch die mathematische Behandlung F7/ CC Ä GC GE 
r . ” u 
dieses allgemeinen Falles zu unüber- E ——— — —  _ / 


sichtlichen Endformeln führt, in welche Fig. 1. 
insbesondere die zunächst unbekannten gchema einer Pore im Adsorbens. 
Häufigkeiten der einzelnen Porenarten 
eingehen, so machen wir die vereinfachende Annahme, dass für das 
Verhalten des Adsorbens nur eine einzige (mittlere) Porenart aus- 
schlaggebend sei von bestimmter Querschnittsform und bestimmter 
Länge (vgl. Fig. 1). Wir führen die Bezeichnungen ein: 
L = Porenlänge, q = Porenquerschnitt, s = Porenumfang, 
n, = Zahl der Teilchen pro em? in der Gasphase, 
n, = Zahl der Teilchen pro cm? in der adsorbierten Phase, 
N,=q'n,= Zahl der Teilchen in der Gasphase pro cm Porenlänge, 
N.„= s'n,„= Zahl der Teilchen in der adsorbierten Phase pro cm 
Porenlänge. 
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Die Gasströmung in einer Pore kann, selbst wenn diese gewunden 
ist, wegen des geringen Querschnittes als eindimensional angesehen 
werden. Dann gilt die Differentialgleichung: 


N daN, N, 
N, +N)=D, dx: +D, dr: (6) 


Dabei ist D, der Volumendiffusionskoeffizient in der Pore, der 
sich aus der Knwupsenschen Molekularströmung ergibt. Im Falle 
einer Pore von kreisförmigem Querschnitt!) mit dem Radius r gilt 


D,=2rü,|3, worin @,=YV8RT/aM (7) 


die mittlere Molekulargeschwindigkeit im Gasraum bezeichnet. Bei 
beliebiger Querschnittsform der Poren wird man entsprechend 


D,=0,:vT/M (8) 


ansetzen können, worin C, eine Konstante ist. D, stellt den Ober- 
flächendiffusionskoeffizienten an der Porenwand dar. Aus gaskineti- 
schen Überlegungen ergibt sich D,—"/,A,&,, worin @, die mittlere Ge- 
schwindigkeit (also @,—YVT/M) und A, die mittlere freie Weglänge 
eines Teilchens an der Adsorbensoberfläche bedeuten?). Wir können 


also schreiben D.=0. vn) ge . 


Hierin ist jedoch C, noch insofern temperaturabhängig, als bei 
der Oberflächendiffusion die Teilchen einzelne Potentialschwellen 
überwinden müssen, die daher rühren, dass das Adsorptionspotential 
nicht an allen Stellen des Adsorbens gleich gross ist. Bezeichnen 
wir den mittleren Höhenunterschied in diesem Potentialgebirge mit 
E (bezogen auf 1 Mol Gas), so kann man schreiben: 


C,=0,. e BIRT, (10) 


wo (, jetzt temperaturunabhängig ist. E muss natürlich kleiner sein 
als das Adsorptionspotential @ an den eigentlichen Adsorptions- 
zentren, anderenfalls würde überhaupt keine Oberflächendiffusion 
stattfinden können. (©, und E werden wahrscheinlich mit der Natur 
des adsorbierten Gases variieren, da das Potentialgebirge an der 
Adsorbensoberfläche durch die spezielle Wechselwirkung derselben 
mit dem adsorbierten Gas bestimmt wird. Diese Wechselwirkung 
wird aber z. B. bei Gasen, die abgesehen von den VAN DER WAALS- 


1) Vgl. z. B. CLausıng, P., Ann. Physik 7 (1930) 510f. 2) Vgl. Cuausıng, P., 
Ann. Physik 7 (1930) 560f. 
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schen Kräften noch eine geringe Valenzbetätigung!) aufweisen, eine 
andere sein als bei Gasen, wo letztere fehlt. 

Gleichung (6) ist nicht ohne weiteres integrierbar, da die zwei 
Variablen N, und N, in zeitlich zunächst unbekannter Weise von- 
einander abhängen. Da sich aber, wie wir am Ende des Abschnittes II 
gesehen haben, das Adsorptionsgleichgewicht an einer porenlosen 
Oberfläche, und als solche können wir die Wand unserer Poren auf- 
fassen, in unmessbar kleinen Zeiten einstellt, so können wir N, ver- 
mittels der Adsorptionsisotherme auf N, zurückführen. Ist die Ad- 
sorption stets so gering, dass man sich im linearen Gebiet der Ad- 
sorptionsisotherme befindet, und nimmt man überdies an, dass die 
örtlich entwickelten Adsorptionswärmen so gering bzw. die Wärme- 
leitung im Adsorbens so gut ist, dass während der Adsorption überall 
dieselbe Temperatur 7 herrscht, so gilt: 

n„=aeU®T.n, oder N,=(sjq)-a-e!?T.N,=AN,, (11) 
und die Diffusionsgleichung (6) vereinfacht sich zu: 
N, _p"N; D,+AD., 

Te 7” ie 1+4 

2. Von den Lösungen der Diffusionsgleichung (12) sind 
natürlich nur diejenigen von Bedeutung, die zur Auswertung experi- 
menteller Untersuchungen geeignet sind. Umgekehrt können aber 
auch bekannte Lösungen Wegweiser dafür sein, wie Messungen der 
Adsorptionsgeschwindigkeit zweckmässig anzustellen sind, damit eine 
theoretische Auswertung derselben möglich ist. 


worin?) D= (12) 


Verfahren a. Das völlig gasfreie Adsorbens wird plötzlich mit 
dem zu adsorbierenden Gas von bestimmtem Druck in Berührung 
gebracht und letzterer während der ganzen Adsorption dauernd kon- 
stant gehalten. Die Gasaufnahme liesse sich dabei z. B. durch die 
Volumenänderung in einer Bürette verfolgen; oder man hält den 
Druck durch ein grosses Puffervolumen konstant, schliesst jedoch 
das Adsorbens schon vor Erreichung des Adsorptionsgleichgewichtes 
von der äusseren Gasphase ab und bestimmt dann nachträglich die 


1) Eine solche Valenzbetätigung ist zum Teil auch bei der reinen physikali- 
schen Adsorption durch eine Reihe experimenteller Arbeiten wahrscheinlich ge- 
macht. Eine Zusammenstellung und Diskussion derselben findet sich bei Dam- 
KÖHLER, G., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 69. 2) Ausdruck (12) für D ist 
dem Inhalt nach identisch mit einem Ausdruck, den CLausıne, P., Ann. Physik 7 
(1930) 560, als Gleichung 78 abgeleitet hat. 
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adsorbierte Gasmenge. Die Lösung der Gleichung (12) muss unter 
diesen Umständen den Grenzbedingungen genügen (vgl. Fig. 1): 


i N bei z=0 (13a) 
f i=0 N = IN 
gi Be ee (13b) 
für t>0 N,= N, bei xz=0 (13) 
0X, 
ee =L (13d) 
4 ze mn na (@— L)| 
und lautet N, =N,|1—- 2 Pe | 5 COS — gr | (14) 
worin t=(n/2L)®D-t (15) 


bedeutet. Bezeichnen wir mit 9, ,, denjenigen Bruchteil der im Gleich- 
gewicht absorbierten Gasmenge, der schon zur Zeit t adsorbiert ist, 
so folgt: L 


[N,d« 8 2 e-ı(2m+1)2 
ee "ER ı hi 
lee 7 et Par TS ha 24 


m=0 
1) Besitzt das Adsorbens mehrere Porenarten, die durch den Index A gekenn- 
zeichnet seien, so erhält man an Stelle von Gleichung (14) 


—_n?ı, 


ee ı en 4 or Mi nn nna(e, —ZL) | i 
Ka=dnijt 2 er sin | z) cos "2L, Bi . | (14) 


Darin bedeuten N4=9::% 


3= (n/ 2L,)? " D;: t 
Bezeichnen wir die Häufigkeit, mit der die Porenart A vorkommt, mit w;, so 
ergibt sich für 9,,, an Stelle von Gleichung (16) 


(15') 


ads 


2 
Zu; (1 Ha And 





Pads = - 
Ewi+ä)bNn 
(16’) 
- (2m+127 
Zuradlunu io, 2: @m+ir | 
F ar — Ze 
Sw(1+4)L Nu ) 


Nehmen wir die weiter unten gegebene Abschätzung 1-+ A,@y A, vorweg und 
setzten wir nach Gleichung (11) A,= (s,/g,)-ae”*’, wo die Grössen a und Q, die 
nur von der Oberflächenbeschaffenheit der Poren abhängen, für alle Poren gleich 
sein sollen, so folgt unter Benutzung der Gleichung (15’) 

8 Ze tmtn 
ae | 
Pads N 7 nz nr (16”) 
ZSu,s,L, 


$ | 
Suw;s;L, N 
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Verfahren b. Das Adsorbens, das im linearen Gebiet der 
Adsorptionsisotherme mit Gas beladen ist, wird plötzlich mit einer 
Pumpe hoher Saugleistung für kurze Zeit in Verbindung gebracht 
und dann festgestellt, welche Gasmenge desorbiert worden ist. Die Lö- 
sung der Gleichung (12) muss den Grenzbedingungen genügen 


|0 bei x=0 (17a) 
Ba >| (17b) 
für : bei 2=0 (17e) 


ı=L (17d) 


für t ; N =: 


und man erhält: 


i a na(x—L) 
N,=N,: en B: a (18) 


n=1 
Bezeichnet man mit d,,, denjenigen Bruchteil, der von der anfangs 
adsorbierten Gasmenge in der Zeit t desorbiert worden ist, so gilt: 


L 
N,L- |N,dz 
0 


2 


1) 
=. (19) 


— 1(2m+ 
1 


8 re 
Üaos = — 2. FENG n® z (2m-+ 
m= 


Die den allgemeinen Fall beschreibenden Gleichungen (16°) bzw. (16”) stellen 
sich also als eine additive Überlagerung verschiedener Ausdrücke von der Form (16) 
dar, die gemäss der verschiedenen Werte für 7,, nach verschiedenen Zeiten jeweils 
ihren Sättigungswert erreichen, und zwar die weiteren Poren früher als die engeren, 
die kürzeren früher als die längeren. Trotzdem wird man in praktischen Fällen 
wohl mit Formel (16) auskommen, insbesondere wenn man die Beobachtungen 
auf nicht zu lange Zeiten ausdehnt; denn aus Gleichung (16’) ist zu ersehen, dass 
sich beim zeitlichen Ablauf der Adsorption stets eine mittlere Porenart aus- 
prägt und zwar selbst in dem Falle, dass die Häufigkeit der Poren mit zunehmender 
Feinheit derselben (abnehmender Querschnitt und abnehmende Länge) immer 
weiter steigt: Die Gewichte, mit denen die einzelnen Porenarten in Gleichung (16°) 
eingehen, sind nämlich nicht w; sondern wy'e;' L,, und diese Grösse wird höchst- 
wahrscheinlich stets ein Maximum durchlaufen. Die Annahme einer mittleren 
Porenart ist also auch physikalisch begründet. Allerdings hängt diese mittlere 
Porenart nicht nur von der Häufigkeit und den Konstanten der einzelnen Poren 
ab, sondern auch bis zu einem gewissen Grade von der Zeit, da in Gleichung (16) 


oo 
on Sg _ 8 Srezentmen | 
ja noch die Klammerausdrücke \ Be = @m+ij E 
m= 


vorkommen. Da sich 
diese für die einzelnen Porenarten verschieden schnell ändern, so könnten bei zu 
langer Beobachtungsdauer einzelne Klammerausdrücke schon konstant geworden 
sein, d. h. die mittlere Porenart würde sich gegen vorher merklich geändert haben, 
und man kann Gleichung (16’) nicht mehr durch Gleichung (16) approximieren. 
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Ad- bzw. desorbierte Gasmenge lassen sich also unter den ge | 
nannten Bedingungen durch dieselbe Funktion #(r) wiedergeben. @ : 
Für d< 05 kann man in guter Näherung schreiben: € 

® = (4/’h).Vr!). (20) 


Der Verlauf von #(r) ist in Fig.2 dargestellt, wo zum Vergleich @ ‘ 
auch die Kurve 9° —=1-—.e”" aufgenommen ist, die den zeitlichen Ver- 
lauf der Adsorption nach der Lan@mvisschen Gleichung (3b) wieder- 

10 | " 
Fbznß! | 
Ä BR! Tr | 
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Fig. 2. Zeitlicher Verlauf der Adsorption nach der Diffusionstheorie ($-Kurve) 
sowie nach der LanaMvizschen Theorie (#-Kurve). 















































gibt (es ist dabei ot=T gesetzt). Besonders gross sind die Unter- 
schiede im Verlauf von 9 und 9’ bei kleinen {-Werten, wo bei rT—0 
d9/dr= oo wird, während 99 /dr=1 ist. Dieser Punkt ist be- 
merkenswert. Man hat nämlich damit in der Tatsache, dass die 


1) Bei kisioen 3-Werten wird sich nämlich die Konzentration in der Pore 
nur an den Stellen merklich geändert haben, die in der Nähe von x= 0 liegen; man 
hat dann näherungsweise ein Diffusionsproblem in einer unendlich langen Pore, 
wo z. B. im Falle des Verfahrens a) die Konzentration bei «=(0 dauernd auf N, 
gehalten wird. Die Lösung hierfür ist bekannt und lautet 


en 9 N © er ie 4 ” 
„= y fe dy, woraus 9= DETEI SR Vı folgt. 


a 


x/Y4 Dt 
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BERL-WEINGAERTNERSschen Versuche, wenn sie nach der LANGMUIR- 
schen Formel ausgewertet werden, zu Anfang der Adsorption stets 
erheblich grössere Geschwindigkeitskonstanten ergeben als später, 
einen ersten Hinweis dafür, dass bei diesen Versuchen tatsächlich 
ein Diffusionsprozess die Geschwindigkeit bestimmt. 

Für andere Messverfahren der Ad- bzw. Desorptionsge- 
schwindigkeit, insbesondere für das von BERL und WEINGAERTNER 
benutzte, konnte ich leider vorerst keine Lösungen der Gleichung (12) 
finden, so dass eine exakte Auswertung dieser Versuche zur Zeit nicht 
möglich ist. Doch sind die Verfahren a) und b) in ihrer experimen- 
tellen Durchführung so einfach, dass man andere Methoden wohl 
nicht nötig haben wird. 

3. Abschätzung der verschiedenen Konstanten. Die 
Grösse A=N,/N, ist das Verhältnis derjenigen Gasmenge, die an 
der Wand einer Pore sitzt, zu derjenigen, die sich im Porenvolumen 
befindet. Wir wollen annehmen, dass das Gas in letzterem nicht 
dichter ist als in der äusseren Gasphase!). Dann ist A ungefähr 
gleich dem Verhältnis der am Adsorbens befindlichen Gasmenge zu 
derjenigen, die in der äusseren Gasphase in einem Raumteil von der 
Grösse des Adsorbensvolumens enthalten ist. Letzteres Verhältnis 
hängt von der Temperatur ab und ist im Gebiete guter Adsorption 
von der Grössenordnung 103. Also 

(10 S)AZS 10° und 1+AwWA. 

Zur Abschätzung des mittleren Porenradius r betrachten 
wir ein Adsorbens, das auf 1 cm? Adsorbensvolumen eine Oberfläche 
von 210° cm? besitzt. Denkt man sich dann alle Poren hinterein- 
ander gesetzt, wobei die Länge H resultieren würde, so gilt: 

r:aHr1 


2rnH=2-10% oder r x 10° cm. 


Der Volumendiffusionskoeffizient D, wird dann, wenn wir 
für die mittlere Molekulargeschwindigkeit @,—=310*cm sec”! ansetzen, 
D,=2rü,]3 & 2 107°. 3.101/3=2 107? cm? sec”!. 

Zur Abschätzung des. Oberflächendiffusionskoeffizienten 
D, nehmen wir an, dass die Wechselwirkung zwischen Adsorbens- 


1) Die Lösungen (14) und (18) würden übrigens auch gelten, wenn diese 
Annahme nicht zuträfe, nur wäre dann die Dichte N,/q=n, grösser als in der 
äusseren Gasphase. Die Gleichungen (16) und (19), die von N, unabhängig sind, 
könnten unverändert weiter benutzt werden. 
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oberfläche und adsorbierten Teilchen so gross ist, dass letztere immer 

nur einige Atomabstände weit laufen, dass also die freie Weglänge 

etwa A,=4:10"®cm. Sezten wir @,=3 10! cm sec”!, so folgt 
D,=", AuUa & a4 1078-3 -10%=6 -10”* cm? sec. 

Nach Versuchen von M. VoLMER und G. ADHIKART!) ergibt sich 
für den Oberflächendiffussionskoeffizienten von Benzophenon an Glas 
bei Zimmertemperatur D,=1'6-:10”° cm? sec”!, also die abgeschätzte 
Grössenordnung?). Damit erhalten wir für die Grössenordnung des 
effektiven Diffusionskoeffizienten D schliesslich folgenden 
Betrag: 

D=(D,+D,.' A)/1+A)®(D,/A)+D, % 2 :10"?2/10°+6 10" 

—=6'2 -10"? cm? sec“!, 

Wir haben die Abschätzung für das Gebiet guter Adsorption 
(A=10°) durchgeführt. Es scheint hier der Betrag der Oberflächen- 
diffusion grösser zu sein als der der Volumendiffusion®), während für 
kleine A-Werte beide Diffusionsarten von gleicher Grössenordnung 
würden. Berücksichtigt man die Gleichungen (9) und (10), so würde 
im Gebiet guter Adsorption 

D»D,= C,VT/M-.e ®*" 
gelten, d.h. aber der Diffusionskoeffizient D hängt entsprechend der 
ARRHENIUSschen Formel von der Temperatur ab, mit einer schein- 
baren Aktivierungsenergie, die kleiner ist als die Adsorptionswärme 
Q*). Eine gewisse Bestätigung dieser theoretischen Forderung könnte 
man in den Ergebnissen von BERL und WEINGAERTNER, die eine 


1) VOLMER, M. und ADHIKARI, G., Z. physik. Chem. 119 (1926) 46. 2?) Es 
wäre natürlich zunächst denkbar, dass an guten Adsorptionsmitteln wie Silicagel 
oder Aktivkohle die Oberflächendiffusionskoeffizienten erheblich kleiner sind; 
doch steht dem entgegen, dass an diesen Stoffen die mittlere Verweilzeit eines 
adsorbierten Teilchens nicht grösser ist als z. B. an Glas (vgl. Abschnitt II, S. 226). 
3) Besitzt ein Adsorbens verschiedene Porenarten }, deren Oberflächenbeschaffenbeit 
gleich sei, so bedeutet Day D,., dass r, (vgl. S.230, Fussnote 1) nur abhängig ist 
von der jeweiligen Porenlänge L,, oder anders ausgedrückt, dass die Zeiten, die 
bis zur Ausfüllung einer Pore verstreichen, unabhängig sind vom Porenquerschnitt 
und nur durch die Porenlänge bestimmt werden. 4) Die Temperaturabhängig- 
keit von 2 1:0 vi -e” RT (vgl. Gleichung (8) und (11)] ist im wesentlichen 
durch die Adsorptionswärme Q@ bestimmt. Solange also nicht (umgekehrt, wie oben 
angenommen wurde) D„ gegen D,/A vernachlässigbar ist, nimmt D und damit 
die Adsorptionsgeschwindigkeit bei steigender Temperatur stets langsamer zu als 
mit e” #7, jm Gegensatz-zur LangMuIkschen Formel (4). 
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scheinbare Aktivierungswärme von etwa 3 kcal gefunden hatten, er- 
blicken, obwohl diese Messungen, wie schon oben erwähnt wurde, 
nicht exakt nach der entwickelten Theorie auswertbar sind. Diese 
3 kcal entsprächen dann unserem E, während die Adsorptionswärme 
Q sicher grösser ist, nämlich 6 kcal oder mehr. 

Schliesslich sind wir noch in der Lage, die mittlere Porenlänge L 
als Funktion der experimentell bestimmbaren Adsorptionszeit aus- 
zudrücken. Betrachten wir eine Belegung # = 0'7, so wird nach Fig. 2: 

r=1 und = (+) . j Sn | - \ =-65-10°L? secem *. 

Für t,, = 1 Minute = 60 Sekunden, eine Grössenordnung, die aus 
den BERL-WEINGAERTNERSschen Versuchen hervorgeht, ergibt sich 
L=0% cm. Dieser Wert scheint der Grössenordnung nach, insbe- 
sondere wenn man gewundene Poren als möglich ansieht, nicht un- 
plausibel'). 

IV. Vergleich der entwickelten Theorie mit der Erfahrung, 
Schlussfolgerungen und Ausblicke. 

1. Bevor wir eine Prüfung der entwickelten Theorie an Hand 
experimenteller Befunde vornehmen, ist es vielleicht zweckmässig, 
zunächst noch einmal die einschränkenden Voraussetzungen dieser 
Theorie zusammenzustellen. Es wurde angenommen: 

1. dass bei der Adsorption nur eine einzige Porenart von mittlerer 
Beschaffenheit ausschlaggebend ist derart, dass man derselben 
überall gleiche Länge, gleichen Querschnitt und gleiche Ober- 
flächenbeschaffenheit zusprechen kann, 

2. dass die Adsorption im linearen Anfangsgebiet der Adsorp- 
tionsisotherme stattfindet, 

3. dass die Wärmeableitung im Adsorbens so gut oder die 
lokalen Wärmeeffekte bei der Ad- bzw. Desorption so klein 
sind, dass überall mit derselben Temperatur gerechnet werden 
kann. 


1) Experimentell liesse sich die Grössenordnung der Porenlänge dadurch 
ermitteln, dass man das Adsorbens zerkleinert und zusieht, wann eine beträchtliche 
Steigerung der Adsorptionsgeschwindigkeit eintritt: Werden nämlich durch Zer- 
kleinern auch die inneren Enden der Poren gegen die äussere Gasphase frei gelegt, so 
wirkt eine ursprüngliche Pore jetzt wie zwei parallel geschaltete Poren von halber 
Länge, wodurch sich die Zeit 23, die bis zu einer bestimmten Beladung # verstreicht, 
nach Gleichung (15) auf !/, der ursprünglichen Zeit vermindern würde. 
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Die zwei letzten Forderungen wird man wahrscheinlich experi- 
mentell verwirklichen können; über die erste hingegen lassen sich 
vorerst keine bestimmten Aussagen machen, und man kann nur 
experimentell prüfen, inwieweit bei der Durchführung der Be- 
rechnung mit einer mittleren Porenart das Verhalten des Adsorbens 
richtig wiedergegeben wird. 

Betrachten wir jetzt die zur Zeit vorliegenden Messungen von 
Adsorptionsgeschwindigkeiten!), so ist leider nur eine einzige Arbeit, 
nämlich die von J. GIESEN?), zu einer Prüfung der Theorie geeignet. 
In den anderen Arbeiten wurden entweder Methoden benutzt, die 
eine theoretische Auswertung heute noch nicht zulassen (vgl. S. 233), 
oder Messgenauigkeit bzw. Messbereich (9 > 0'9) waren nicht aus- 
reichend, oder schliesslich, es wurde die Adsorption von Dämpfen 
untersucht, so dass die obengenannte Forderung 2 nicht erfüllt war. 
GIESEN untersuchte die Geschwindigkeit der Adsorption von (0, 
und NH, an Kohle?) bei Zimmertemperatur unter verschiedenen, 
während der Adsorption konstant gehaltenen Drucken. In Fig.3 
sind die gemessenen Punkte (verbunden durch gestrichelte Linien) 
eingetragen sowie die von der Theorie geforderten Kurven (durch- 
gezeichnete Linien); als Ordinate diente der Logarithmus der adsor- 
bierten Gasmenge (ausgedrückt in Ausschlägen der benutzten Mikro- 
waage), als Abszisse der Logarithmus der Zeit (gemessen in Minuten) '). 
Wie man sieht, ist die Übereinstimmung zwischen Experiment und 
Theorie bei den höheren Drucken recht gut, insbesondere wenn man 
den jeweiligen ersten Messpunkten nach 1 Minute ein nicht zu grosses 
Gewicht beilegt, und wenn man von der geringen, nach 10 Minuten 
noch stattfindenden weiteren Adsorption, die wahrscheinlich noch 
auf das Ausfüllen besonders langer eventuell enger Poren zurück- 
zuführen ist), absieht. Bei den niedrigen Drucken ergaben sich 
allerdings merkliche Unterschiede zwischen experimentellen und 
theoretischen Kurven. Worauf dies zurückzuführen ist, lässt sich 


!) Eine Zusammenstellung der älteren Arbeiten findet sich bei FREUNDLICH, H., 
Kapillarchemie Bd.I. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 1930. 
S. 150. 2) GIESEN, J., Ann. Physik 10 (1903) 830. 3) Von den Versuchen 
mit Luft sei hier abgesehen. 4) Bei dieser Darstellung, wo die Kurvenform 
unabhängig ist von dem jeweils benutzten Masssystem für adsorbierte Gasmenge 
und Zeit, müssten sich die einzelnen experimentellen Kurven durch Parallel- 
verschiebung zur Deckung bringen lassen mit der theoretischen Kurve, die log + 
als Funktion von log r darstellt. 5) Vgl. S.230, Fussnote 1 und S. 234, Fuss- 
note 3. 
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schwer sagen. Immerhin ist es nicht ausgeschlossen, dass hier der 
Wassergehalt der Kohle mitspielt. Diese wurde nämlich nur in der 
Weise entgast, dass sie vor dem Versuche mehrere Stunden lang in 
Vakuum neben einem Schälchen, das mit P,O, gefüllt war, stehen 
gelassen wurde, und dass man die frei gewordenen Gasmengen auch 
nur von Zeit zu Zeit abpumpte. Wenn man also in den Gıesenschen 
Versuchen wohl kaum einen strengen Beweis für die Gültigkeit der 
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Fig. 3. Zeitlicher Verlauf der Adsorption von CO, und NH, an Kohle nach 
J. GIESEN. 


entwickelten Theorie erblicken kann, so ist doch interessant, dass 
die Zeiten, nach welchen = 0'7 oder r=1 ist, sich bei CO, zu etwa 
15, bei NH, zu etwa 1'9 Minuten ergeben, d. h. von derselben Grössen- 
ordnung sind, wie von BERL und WEINGAERTNER gefunden wurde. 


2. Schlussfolgerungen und Ausblicke. Die experimen- 


tellen Untersuchungen, die zweckmässig nach den in Abschnitt II, 2 
genannten Verfahren auszuführen sind, kann man stets in zwei 
Gruppen einteilen; bei der einen werden verschiedene Adsorbentien 
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mit ein und demselben Gas untersucht, bei der anderen ein und das- 
selbe Adsorbens mit verschiedenen Gasen: 

Bei der ersten Untersuchungsart liefert das Experiment, sofern 
es durch die entwickelten Beziehungen darstellbar ist, direkt die 
Grösse D/L?, die man als Kenngrösse für die Austauschgeschwindig- 
keit eines Adsorbens benutzen könnte. 

Die zweite Gruppe von Untersuchungen, wo L gleichsam kon- 
stant gehalten wird, gibt Aufschluss über die verschiedenen Faktoren, 
von denen D abhängt. Als solche kommen hauptsächlich die Tem- 
peratur und die Individualität der adsorbierten Gase in Betracht. 
Die Kenntnis dieser Faktoren und eventuell feststellbarer allgemeiner 
Gesetzmässigkeiten wäre praktisch von Bedeutung, weil man dann 
durch Kombination mit den Kenngrössen D/L? auf Grund relativ 
weniger Messungen die Adsorptionsgeschwindigkeiten der verschieden- 
sten Gase an den verschiedensten Adsorbentien abschätzen könnte. 
Derartige Untersuchungen wären aber auch deshalb wertvoll, weil sie 
Aufschlüsse über die Struktur der Adsorbensoberfläche zu liefern 
imstande sind. Insbesondere scheint es nicht ausgeschlossen, dass 
sich D in D, und D, zerlegen lässt und man damit aus D, neue 
Kenntnisse über die Natur der Adsorptionskräfte und die Verschieden- 
heit derselben an den einzelnen Oberflächenbezirken erhält. 


Herrn Prof. Dr. A. EucKkEn möchte ich herzlich danken für das 
grosse Interesse und die anregenden Diskussionen bei der Ausarbeitung. 


Göttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 











Untersuchungen über die Zähigkeit wässeriger 
Elektrolytlösungen. 11'). 


Über den Vergleich der spezifischen Ionenviscositäten 
mit anderen Ioneneigenschaften homologer Elemente. 


Von 
Hans Tollert. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 7. 35.) 


Es werden die spezifischen dynamischen Ionenviscositäten der Alkalimetall- 
reihe und der Halogenreihe graphisch und rechnerisch verglichen mit neun Ionen- 
eigenschaften dieser homologen Reihen. Hierbei zeigt sich, dass der Verlauf der 
Gitterenergien der Alkalichloride bzw. der Natriumhalogenide, der Ionenradien im 
festen Gitter, der Hydratation und der Hydratationswärmen mit Ausnahme des 
Na-Wertes, ferner bei der Alkalimetallreihe noch der der Ionisierungsenergien mit 
dem Verlauf der spezifischen Ionenviseositäten in 0'1 norm. Konzentration hin- 
reichend übereinstimmt, so dass die Folgerung gezogen werden kann, dass die 
hydratisierten Ionen bis zu 01 norm. Konzentration herauf mit dem freien Wasser 
in einem Gleichgewichtszustand stehen, der in der gleichen Weise eine Funktion 
der Ordnungszahl ist, wie es die übrigen genannten Ioneneigenschaften sind. 


1. Einleitung. 


Es hat nicht an Versuchen gefehlt, aus Zähigkeitsmessungen von 
Salzlösungen auf die Viscosität der Ionen zu schliessen. REYHER?) 
hat wohl als erster darauf hingewiesen, dass die Zähigkeit von Ver- 
bindungen durch die Auswechslung der Kationen beeinflusst wird. 
Später versuchte WAGNER?) die Additivität der Reibung verdünnter 
Salzlösungen aus der Ionenreibung darzustellen, ohne jedoch über 
einige Ansätze hinauszukommen, da er noch nicht den Anteil des 
Lösungsmittels eliminieren konnte. GRÜNEISEN*) gelang es, auf 


1) Vgl. hierzu: ToLLert, H., Z. physik. Chem. (A) 172 (1935) 129. Diese 
Arbeit wird künftig bezeichnet werden als „Untersuchungen über die Zähigkeit 
wässeriger Elektrolytlösungen. I“. 2) REYHER, R., Z. physik. Chem. 2 (1888) 
744. 3) WAGNER, J., Z. physik. Chem. 5 (1890) 46. 4) GRÜNEISEN, E., Wiss, 
Abh. Physik.-techn. Reichsanst. 4 (1905) 151, 273. 
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Grund einer hervorragenden Messgenauigkeit das bekannte Minimum 
der Reibungsänderung zu ermitteln sowie einen Ansatz zu finden, 
um unter gewissen Bedingungen die Konzentrationsabhängigkeit der 
Reibung berechnen zu können. Die von ihm aufgestellte Beziehung 
zwischen Ionenreibung und elektrolytischer Beweglichkeit der Ionen 
geht von der Annahme aus, dass das K*- und das Cl -Ion auf Grund 
ihrer gleichen Beweglichkeit auch die gleiche Zähigkeit haben müsse. 
Auf der gleichen Linie bewegt sich die Arbeit von SCHNEIDER!). Da, 
wie wir heute wissen, die Radien im Gitter vom K*- und vom (I”- 
Ion?) und damit auch die Hydrathüllen erheblich verschieden 
sind, ist die Annahme der gleichen Zähigkeit für beide Ionen nicht 
richtig. Die Übereinstimmung der elektrolytischen Beweglichkeit 
dieser beiden Ionen beruht jedenfalls auf einer anderen Ursache 
und kann nicht für die Zähigkeit verantwortlich gemacht werden. 
Allerdings kann Näheres darüber gegenwärtig noch nicht ausgesagt 
werden. 

In der später stark angewachsenen Literatur sind eine Reihe von 
Beziehungen zwischen den verschiedenen Eigenschaften der Elektro- 
Iytlösungen und deren Zähigkeit gefunden worden. Da diese Be- 
ziehungen aber nicht auf die einzelnen Ionengattungen ausgedehnt 
wurden, brauchen sie an dieser Stelle nicht näher erwähnt zu werden. 
In einer kürzlich erschienenen Mitteilung?) wurde gezeigt, dass es 
mit Hilfe der Neutralisationsreaktion einer starken Base mit einer 
starken Säure möglich ist, die spezifische Viscosität der bei der 
Reaktion verschwindenden Ionensorten (H* und OH”) zu berechnen 
und damit die Zähigkeit aller anderen Ionen zu ermitteln. Ein 
qualitativer Vergleich der spezifischen Ionenviscositäten der Alkali- 
metalle und der Halogene mit deren Ionenradien im festen Gitter 
ergab eine weitgehende Übereinstimmung innerhalb der homologen 
Reihen, so dass die charakteristischen Änderungen der Ionenradien 
sich in denen der spezifischen Viscositäten widerspiegelten. 


2. Das Vergleichsverfahren. 


In der vorliegenden Arbeit wird der Vergleich der spezifischen 
dynamischen Ionenviscositäten (n,,) der Alkalimetallreihe und der 


1) SCHNEIDER, K., Diss. Rostock 1910. 2) Nach GoLDSCHMIDT, V.M., 
Geochem. Vert.-Ges. d. Elemente VII, Oslo 1926, S. 17, beträgt der Radius für 
das K-Ion 1'33 A, für das Cl-Ion 1'81 A. K* ist also erheblich stärker hydratisiert 
als das 01. 3) TOLLERT, H., loc. eit. 




















Untersuchungen über die Zähigkeit wässeriger Elektrolytlösungen. II. 241 


Halogenreihe in 0'1 norm. wässeriger Lösung mit folgenden Grössen 
vorgenommen: 
1. der Ionenhydratation in 01 norm. Lösung!) (aus der Di- 
alyse) (H), 
. den Hydratationswärmen?) (HW), 
. den molaren Ionisierungsenergien®) (J), 


» = vv 


. den molaren Gitterenergien ) der Alkalichloride bzw. Natrium- 
halogenide (U), 

5. den Ionenradien im Gitter?) (r), 

6. der Elektronenaffinität®) (E), 

7. der mittleren Deformierbarbeit?) («), 

8. der Ionenrefraktion®) (R), 

9. der Ionenbeweglichkeit bei 25° C®) (I). 


Für den Vergleich dieser neun Grössen mit »,, werden alle Grössen 
als Funktionen der Ordnungszahlen der in einer homologen Reihe 
enthaltenen Elemente dargestellt. Um eine graphische Überein- 
stimmung des Verlaufes der verschiedenen Grössen zu erreichen, die 
eine mögliche physikalische Ähnlichkeit erkennen liesse, werden für 
die Ordinaten die Masszahlen so gewählt, dass bei geeigneter Zähl- 
richtung die Eigenschaften für das erste und letzte Glied einer homo- 
logen Reihe graphisch zur Deckung gebracht werden können. 


Um die geometrischen Verhältnisse auch zahlenmässig zu er- 
fassen, sind die Quotienten der Differenzen von je zwei aufeinander 
folgenden Grössen und der Differenzen der zugehörigen Ordnungs- 
zahlen gebildet worden. 


a) Alkalimetallreihe. 


In der Fig.1 sind J, U,r und H mit n,, und in Fig. 2 sind !, R und 
HW mit n,, der Alkaliionen verglichen. Man sieht deutlich, dass der 


1) BRINTZINGER, H., RATANARAT, CH. und OsswALp, H., Z. anorg. alig. Chem. 
223 (1935) 101. 2) Lange, E., Fortschr. d. Chem., Phys. u. phys. Ch. 19 
(1928) 418. 3) Entnommen aus der Monographie von VAN ARKEL, A. E. und 
DE BoER, J. H., Chem. Bindung als elektrostat. Ersch. Leipzig 1931. S. 60. 
4) Paurino, Z. Kristallogr. 87 (1928) 377. 5) GOLDSCHMIDT, V. M., loc. eit. 
6) van ARKEL und DE BoEr, loc. eit., S. 63. ?) van ARKEL und DE BoEr, 
loc. eit., S. 85 und 87. 8) van ARKEL und DE BoEkr, loc. eit., S.91. °) KouL- 
RAUSCH und MALTBY, Berl. Sitzber. 1899, 665, sowie KOHLRAUSCH und V. STEIN- 
WEHR, Berl. Sitzber. 1902, 581. 


Z. physikal.Chem. Abt. A. Bd. 174, Heft 3/4. 16 
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Tabelle 1. Vergleich des Verlaufs der Ionisierungsenergie J, der Hyan 
Gitter r, der Ionenbeweglichkeit /, der Hydratationswärmen HW u 
Ionenviscosität n,, der Alkaliionen bei 0'1 norm. Konzer 

















1 2 3 | a er | ©: ®% | » R 
SE | NS 
. 8 N 3 Pr 
Ion | 02 1408| ie | Hin | Fin | Ar | 49 4 iR 
| EIS kcal | 2 SS 
SR | YN 
Li‘ 3 0°0087 | 123 
Jg’ 8 0:0027 | 0:00033 | em, 
Na* | ıı 0°0060. | hose |1m | 03 
4" S ' 00090 | 000113 18 | 2% 
K+ |» — 0.0030. | oz | w |10% 
a" | 18 00026 | 000014 | ı 02 
Rb+ | 37 | — 00056 | | Ira |» | ost 
gem 18 | 00019 | 000010 | 640) 
Cat | 55 | — 00075, | 88:6 


Verlauf von H, J, U und HW, mit Ausnahme des Na-Wertes, gut 
mit dem von n,, übereinstimmt, der von r ordnet sich schlechter und 
der von Z und R ordnet sich gar nicht dem von ,, ein. In der 
Tabelle 1 ist die Quotientenbildung an Napı J und H ausführlich mit- 
geteilt. In Spalte 1 ist enthalten die Alkalireihe, in Spalte 2 stehen 
die dazugehörigen Ordnungszahlen (OZ), in Spalte 3 stehen die Diffe- 
renzen zweier aufeinander folgender OZ (AOZ), in Spalte 4 ist »],, 
der betreffenden Ionen verzeichnet, in Spalte 5 steht die Differenz 
An; in 6 der Quotient An,,/A4OZ, in 7 der Quotient zweier in Spalte 6 
aufeinander folgender Quotienten. Hier sind nun alle Einheiten her- 
ausgefallen. Es sei bemerkt, dass jede dieser Zahlen drei aufein- 
ander folgende lIonengrössen verknüpft. In den Spalten 8 bis 11 
sind die gleichen Rechnungen für J und in den Spalten 12 bis 15 
für H zusammengestellt. In 16 bis 20 sind die Endwerte der Quo- 
tienten für U, r, !, HW und R verzeichnet. 


b) Halogenreihe. 


In der Fig. 3 sind HW, r, U, H mit Nep verglichen und in Fig. + 
sind E, l, R,J, « mit »,, der Halogenionen zusammengestellt. Zu- 
nächst fällt auf, dass im Gegensatz zur Alkalimetallreihe 4W und r 
sich besser einordnen. In der Tabelle 2 sind die Quotienten der 
Grössen 7 J, H, U, r, HW, I, E und « zusammengestellt. 
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tion H, der Gitterenergie U der Alkalichloride, der Ionenradien im 
" wi. Ionenrefraktion R mit dem Verlauf der spezifischen dynamischen 
ation in Abhängigkeit von der Ordnungszahl OZ. 








12 18 u 5 | 16 17 18 19 I. 
Ä Fr Ba 
N N N|s N > I Nß& 
Sr | SP | Sk | Sk | Sm | SR 
es a SL IE En nn 
SS | 58 | SE | SR | a8 | SR 
yıN N Sn Ri 1 ride 
224 
62 Gen 
162 03 | 08 03704 200 | 018 
88 110 | 
74 | 786 | 523 290 | 1894 | 838 | 2750 
26 0714 | 
48 | 156 0'80 100 200 | 100 | 058 
16 vo) 
32 


Tabelle 2. Vergleich des Verlaufs 





der Ionisierungsenergie J, der 


Hydratation H, der Gitterenergie Ü der Natriumhalogenide, der 
Ionenradien im Gitter r, der Ionenbeweglichkeit /, der Hydratations- 
wärmen HW, der Elektronenaffinität E, der Deformierbarkeit « und 
der Ionenrefraktion R mit dem Verlauf der spezifischen dynamischen 
lonenviscosität ,, der Halogenionen in 0'1 norm. Konzentration in 


Abhängigkeit von der Ordnungszahl OZ. 














1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 
N| : SiS |NID SE ss x 
S#S 71°, |9. SIE ST SRISE IS SIE 
SAIANTJAINIS N sa 98 [a je N |8 

Ion | 02 soz| | N Ns NNEISIEIE IE N u 
ES SS SS DS SS LSAS RS ES «Ss 
DIIERISERTLERTSERISERIEEEN ES LEITER 

io | 

4' 8 | 

CI” | 17 s’29 12'850 864 1150 0770 397 370 | 114 415 40 

I" | 18 | 

Br’ 35 095 019 073 | 0'63  6'30 10 250 | 130 053 0'56 

gr 18 | 

J 53 

Sowohl aus den Diagrammen wie aus den Tabellen lässt sich 


dieses entnehmen: Bei der Alkalimetallreihe und der Halogenreihe 
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stimmt der Verlauf von U, r, H!) und HW (mit Ausnahme des Na- 
Wertes, dessen HW-Wert um 30% zu tief liegt), ferner bei der ersten 
Reihe noch der Verlauf von J mit dem Verlauf von n,, überein. Die 
übrigen Grössen sind deshalb mit aufgeführt, damit gezeigt wird, 
dass die Analogie der oben genannten Grössenbeziehungen nicht zu- 
fällig ist. Über die Folgerung ist in der Zusammenfassung berichtet, 
auf die hier verwiesen wird. 


Ich möchte nicht verfehlen, Herrn Direktor Dr. O. F. Kaseuırz 
für die Bereitstellung der Institutsmittel und Herrn Dr. J. D’Ans 
für sein freundliches Interesse an dieser Arbeit zu danken. 


1) Die Hydratationswerte sind von H. BRINTZINGER und Mitarbeiter (loc. cit.) 
mit Hilfe der Dialyse ermittelt worden. Es muss als eine schöne Bestätigung der 
Hydratationswerte betrachtet werden, dass sie — im Gegensatz zu den auf anderen 
Wegen ermittelten H-Werten — in guter Übereinstimmung mit den zahlreichen 
anderen Ioneneigenschaften stehen. 


Berlin, Kali-Forschungs-Anstalt. 
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Der elektrische Widerstand wasserstoffbeladener Drähte 
aus Legierungen des Palladiums mit Silber und mit Gold. 


Von 
A. Sieverts und H. Hagen. 
(Mit 11 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 16. 8. 35.) 


1. Die Druck — Konzentration-(P—C'y-)Isothermen der Legierungen mit 
5 und 10% Ag verlaufen ähnlich denen des reinen Palladiums; bei 155° zeigen 
sie Hysteresis, bei 200° noch einen annähernd druckunabhängigen (horizontalen) 
Teil. Alle anderen Isothermen haben parabelartige Form. 

Ältere Beobachtungen über den Einfluss des Silbergehaltes auf das Lösungs- 
vermögen der Legierungen für Wasserstoff (bei gleichen Drucken und Temperaturen) 
wurden bestätigt und erweitert. 

2. Die Druck— Widerstand-(P— W-)Isothermen behalten bis zu 30 Atom- 
proz. Ag den gleichen Charakter wie beim Palladium. Doch werden für gleiche 
Drucke und ebenso für gleiche Wasserstoffgehalte die Widerstandsänderungen mit 
steigendem Silbergehalt kleiner. Bei den Legierungen mit 30 und 40% Ag wird in 
gewissen Temperatur- und Druckbereichen der Widerstand durch Wasserstoffauf- 
nahme erniedrigt. Die Legierungen mit 50 und 60% Ag zeigen wieder grössere 
Widerstandszunahmen. 

3. Die Palladium —Gold-Legierungen verhalten sich ähnlich den Palla- 
dium—Silber-Legierungen von gleicher atomarer Zusammensetzung. Herabsetzung 
des Widerstandes durch Wasserstoffaufnahme findet bei der Legierung mit 35 Atom- 
proz. Au in noch grösserem Ausmass statt als bei der Legierung mit 39 Atomproz. 
Silber. 


Vor einigen Jahren wurde der elektrische Widerstand wasser- 
stoffbeladener Palladiumdrähte in zwei Abhandlungen eingehend 
untersucht!). Die am Schlusse der zweiten Arbeit in Aussicht ge- 
stellten Versuche über die Leitfähigkeit wasserstoffbeladener Palla- 
dium—Silberdrähte werden nunmehr mitgeteilt und durch einige 
Beobachtungen an Palladium —Golddrähten ergänzt. 


Apparate, Arbeitsweise und Materialien. 


Wie die früheren Versuche am Palladium wurden auch die 
Messungen an den Palladium —Silber-Legierungen in zwei Reihen mit 
zwei verschiedenen Anordnungen durchgeführt: 


1) Brünıse, H. und Sırverts, A., Z. physik. Chem. (A) 163 (1933) 409. 
Hasen, H. und Sıeverts, A., Z. physik. Chem. (A) 165 (1933) 1. Die beiden Ab- 
handlungen werden weiterhin als AI und A II bezeichnet. 
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a) Versuche bei 155°, 200° und 260° bis 7000 mm Hg (95 kg/em >) 
aufwärts mit der AI, S. 427f. beschriebenen Anordnung. 

b) Versuche bis 475° und bis zu Drucken von 150 kg/em? auf- 
wärts mit dem A II, S.1 bis 3 geschilderten Apparat. 

Die erforderlichen Drähte von 0'2 oder 0'22 mm Durchmesser 
stellte uns die Firma W.C. Heraeus in Hanau dankenswerterweise 
zur Verfügung!). Verwendet wurden Stücke von 90 bis 100 cm 
Länge. Die gemessenen Widerstände lagen zwischen 5°5 und 15 Ohm. 
Den Wasserstoff mit 99'8% H, lieferte die Chemische Fabrik Buckau, 
Ammendorf /Saalekreis. 

Bei jeder Legierung wurde an dem wasserstofffreien Draht der 
Temperaturkoeffizient des Widerstandes gemessen. Er war bei allen 
Legierungen in guter Übereinstimmung mit den von GEIBEL?) an- 
gegebenen Werten. 

Die Arbeitsweise war die gleiche wie früher. Nach Einstellung 
der Versuchstemperatur wurden bei wechselnden Drucken Isothermen 
aufgenommen. Bestimmt wurde: 

1. Der Wasserstoffdruck P in mm Hg (auf 0° reduziert) oder in 
kg/em?. Mit dem Hochdruckapparat b waren Drucke bis 5 kg/em? 
nur sehr grob zu messen. 

2. Die Widerstände W, und W, des wasserstofffreien und des 
mit H, beladenen Drahtes; berechnet wurde die prozentische Wider- 
standserhöhung AW = (W,—-W,) 100: W,. 

3. Die Konzentration C',; des Wasserstoffes in der Legierung, 
ausgedrückt in cm? (N TP) auf 1g Legierung. 

Die Bestimmung von C, war in der Hochdruckreihe 5b nicht 
möglich. Die Einstellungen erfolgten bei höheren Temperaturen rasch, 


unterhalb 200° besonders langsam im Gebiet der Hysteresis (nur bei 
5 und 10% Ag). 


Die Palladium — Silber-Legierungen. 


Die Ergebnisse der mit dem Apparat a ausgeführten Versuche 
sind in den Tabellen 1 bis 3 zusammengestellt. Jede Tabelle enthält 


1) Die analytische Nachprüfung der Zusammensetzung der Pd— Ag-Drähte 
verdanken wir Herrn H. Morırz. Eine bemerkenswerte Abweichung fand sich 
nur bei der „Legierung mit 40% Ag“. Vier Analysen ergaben rund 38%. Da 
der Unterschied von 2% das Gesamtbild nicht beeinflusst, haben wir in Text 
und Abbildung den „Nennwert“ 40% stehen lassen. 2) GEIBEL, W., Z. anorg. 
allg. Chem. 79 (1911) 240. 

















Der elektrische Widerstand wasserstoffbeladener Drähte usw. 249 
Tabelle 1. 155° C. 
P 0 50 100 200 . 300 400 | 500 Gew.% Ag 
mmHg | 0 | | 198 | 208 397 | 497 Atom%, Ag 
(kg/em?) Cy JW Cy JW Cy JW Cy JW Cy JW Cy JW Cy JW 
400 60 6) 3 21°5 16 S 
(0:54) 1 33) 2 —rı —57 20 
760 #8 130) 24 29 24 18°5 9 
(1"03) 10, 2161) % ss| —rı —55 22 
Ä 2000 58 68 47 35 25 20°5 115 
| (272) 31 366 233 sa +01 —34 r7 
4000 (62) 74 50 38 28 22 13 
(5°44) 9 36 241 95 ı -ı4 107 
6000 (66) 77 50 40 31 24 14 
ei) | 3°6 385 05 31 —01 186 
) 58 (P=760. 1)42. °)30 (P=400). ?) 28. 
Höhere Werte im Gebiet der Hysteresis. 
Tabelle 2. 200° C. 
P 0 5 10 20 | 30 40 50 Gew.% Ag 
mm Hg Cy JW Cy JW Cy JW Cy JIWCy JW Cy JW Cu JW 
35 5 115 105 12 8 
400 
6 6 8 23| —42 +05 
24 5 9 21°5 15°5 14°5 85 
760 
61 96 103 108 ss er 16 
47 2% 40 33 20 175 11°5 
2000 
1222| 27 29 98 e2| —43 42 
52 505 485 138 24 205 |13 
4000 | 
52 376 249 88 28-8 6"8 
‚53 505 105 2665 1225 |14 
6000 | 
—22 
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Tabelle 3. 260° C. 








P |: 10%) 20 30 40 50 Gew.% Ay 
mm Hg Cy JIW Cy JW Cy JW Cy JW Cy JW Ca JW Cy JW 





ee Iıa |/as 2 000 
400 | 
oo 3. 11e®e7 -08 -oı 
3 26 | 2 085 60 
760 
wm4 55 57 67 36 — 17 +05 
6 66 164 138 127 90 
2000 
xs os or ws 2» —9 93 
11 14 26 is 155 lı0s 
4000 
2 me m er 26 —28 #5 
21 24 31 @) 17 12 
6000 | 
1 2395 2% wı 24 —24 57 


*, Die C’y-Werte der 260°-Isotherme der Legierung mit 10% Ag sind wahr- 
scheinlich zu niedrig. 


alle bei einer Versuchstemperatur (155°, 200°, 260°) ermittelten Werte'). 
Die Drucke sind in allen Tabellen gleich gewählt; die zugehörigen 
Werte von Oz und AW sind durch Interpolation gewonnen. Man 
übersieht so leicht in den senkrechten Reihen für jede Legierung die 
Druckabhängigkeit der Werte C’,, und AW, während die waagerechten 
Reihen erkennen lassen, welchen Einfluss der Silbergehalt bei ge- 
gebenem Wasserstoffdruck auf C,; und AW ausübt. 


Die P- Cu-Isothermen. 


Die Legierungen mit 5 und 10% Silber (vgl. die Fig. 1) 
zeigen bei 155° noch die vom Palladium—Wasserstoff bekannten 
Hysteresis-Schleifen, doch liegen sie bei tieferen Drucken: 


bei Pd zwischen 1000 und 1600 mm 
bei Pd mit 5% Ag zwischen 700 und 1000 mm 
bei Pd mit 10% Ag zwischen 300 und 800 mm. 


ı) Die Dezimalstellen in den W-Werten sollen nicht eine hohe absolute Ge- 
nauigkeit bezeichnen, aber innerhalb einer Isothermenmessreihe sind sie erforder- 
lich, um die gemessenen reellen Differenzen zwischen zwei benachbarten Zahlen 
erkennen zu lassen. 








ww uw 
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Bei 200° haben beide Legierungen noch einen annähernd horizon- 
talen Teil, aber keine Hysteresis. 

Die Legierungen mit 20 bis 50% Silber haben sämtlich 
Isothermen von ähnlicher Form; als Beispiel sind die P—C „-Kurven 

















6000 \-8.16 kgy/cm? 
x L 
S 
5000 2,077 260° 
| I 5%49 
a Main 
200° 
2000\-2.72 hr 
u 155° 
” Mas 
L il l 
1) 20 70 60 0 % 20 30 40 
Gem’ H,/1g Leg 


Fig. 1. Fig. 2. 


der Legierung mit 40% Silber wiedergegeben (Fig. 3)!). Bemerkens- 
wert ist, dass auf ihnen die zu den ausgezeichneten Punkten der P—W- 
Isothermen (W „, und W .) gehörigen C'z-Werte nicht hervortreten?). 

Bei einigen dieser Isothermen wurde die 
Beziehung C,=KYP bis zu etwa 2000 mm 
Hg annähernd gültig gefunden; bei anderen 50.8.6 kg/m’ 
wichen die Werte ab, vielleicht infolge von 
Versuchsfehlern. 

Unter gleichen Bedingungen des Druckes 
und der Temperatur ist das Lösungsvermögen | . 
der Pd—Ag-Legierungen für H, von ihrer a 
Zusammensetzung abhängig. In den Fig. 4 
und 5 sind die Silbergehalte der Legierungen 





als Abszissen aufgetragen, als Ordinaten die 
Werte von Cy. Fig. 4 enthält die Zahlen 


1) Die 200°- und 155°-Isothermen der Legie- 
rungen verliefen bei höheren Drucken einander sehr 








7] 0 8 
Gr an’ /1g La 
Fig. 3. 





nahe. Bei der Legierung mit 50% Ag fielen sie praktisch zusammen. 2) Auf 
den Isothermen der Legierungen mit 5 und 10% Ag liegt das zu /W „., gehörige 
Cy wie beim reinen Palladium da, wo die Abbaukurve in den horizontalen Teil 
umbiegt. Dagegen ist die Lage des Oy für AW „in nicht irgendwie ausgezeichnet 
(vgl. Fig.1 und 2). 
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für 760 mm. Bei 20 Gewichtsproz. Ag zeigen die Löslichkeitskurven 
für 155 und 200° ein deutliches Maximum, das sich bei 260° nach 
30 Gewichtsproz. Ag verschiebt. Die aus einer älteren Arbeit!) stam- 
menden Kurven für 317° und 418° fügen sich ausgezeichnet in das 
Bild, doch ist die Lage des Maximums hier nicht sicher, weil zwischen 
10 und 40 Gewichtsproz. Ag Messungen fehlen. Aus der gleichen 



















































30 
25H 
S 
Nds 
N 
S 
S 
| 15: 
® (183°) 
S 760mm , 
(4,03kg/cm“) 
og 4000 mmHg 
(594 kg/m?) 
0 20 40 60 ae SEEREE ar 
Gew. % Ag Gew.%Ag 
Fig. 4. Fig. 5. 


früheren Arbeit sind ein paar Werte für 138°, 183° und 221° über- 
nommen. Im wesentlichen bestätigen die neuen Messungen die Er- 


gebnisse der älteren Untersuchung. 
Bei höheren Drucken findet eine Verschiebung der Maxima statt: 


bei 2000 4000 6000 mm Hg 
260° nach 20 20 20 Gewichtsproz. Ag 
200° Fr} 10 amp a: „ 
155° Ir 5 ö 5 „ 


1) Sızverrs, A., Jurısch, E. und Merz, A., Z. anorg. allg. Chem. 92 (1915) 329. 
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Die Kurven für 4000 mm zeigt Fig. 5. Der zwischen 0 und 
10% Ag liegende Teil der 155°-Isotherme ist im gleichen Massstab 
daneben gezeichnet!). Bei der Betrachtung der Kurven ist zu be- 
rücksichtigen, dass beim reinen Palladium und den Legierungen mit 
5 und 10% Ag bei bestimmten Drucken und Temperaturen ein 
Übergang der «- in die -Phase stattfindet, womit ein sprungweises 
Anwachsen des Lösungsvermögens für Wasserstoff verbunden ist: 


Legierung mit 0 5 10 Gewichtsproz. Ag 





Sprungweise Zunahme | 155° > 1000 > 600 > 400 mm Hg 
von Cy bei | 200° > 2800 _ _ 


” ”„ 


Aus dieser Sachlage erklärt sich auch die starke Veränderung 
des Isothermenverlaufes mit wachsenden Drucken, z.B. das Ver- 
schwinden des Maximums auf der Kurve für 200° und 4000 mm. 

Bei der elektrolytischen Beladung von Pd— Ag-Legierungen 
mit Wasserstoff zeigt die Legierung mit 20% Ag den höchsten 
Sättigungswert?) wie die Kurven für Wasserstoff von Atmosphären- 
druck bei 155° und 200° (Fig. 4). Doch sind die Verhältnisse bei der 
kathodischen Wasserstoffbeladung so wesentlich andere, dass esgenüge, 
auf diese Ähnlichkeit hinzuweisen. 


Die P—-W-Isothermen. 

Hier wurden bei den Legierungen mit 5 bis 50% Ag die Wider- 
standsänderungen in beiden Apparaten bestimmt, während die 
Legierung mit 60% Ag nur im Hochdruckapparat untersucht wurde. 
Die an einer Legierung mit beiden Verfahren ausgeführten Messungen 
schlossen sich meist gut aneinander an. Ausnahmen werden Er- 
wähnung finden. 


1) Ganz ähnlich sieht das Kurvenbild für 6000 mm Hg aus, während die 
Kurvenfolge bei 2000 mm Hg eine Mittelstellung zwischen den Fig. 4 und 5 einnimmt. 

2) Nowak, L., Z. anorg. allg. Chem. 113 (1920) 1. CoeHx, A. und JÜRGENS, H., 
Z. Physik 71 (1931) 179. Angaben über das Verhalten elektrolytisch beladener 
Pd Ag(Pd Au)-Legierungen findet man u.a. bei F. Krüger und G. GEHM, Ann. 
Physik (5) 16 (1933) 190. [Pd AgH,, Struktur] — H. Munprt, Ann. Physik (5) 19 
(1934) 721. [Pd Au H,, Struktur] — J. SCHNIEDERMANN, Ann. Physik (5) 13 (1932) 
761. [Pd Ag(Au) A,, lichteiektrischer, thermoelektrischer Effekt] — J. SCHNIEDER- 
MANN, Ann. Physik (5) 22 (1935) 425. [PdAgH,, glühelektrischer Effekt] — 
J. WORTMANN, Ann. Physik (5) 18 (1933) 234. [PdAg(Au)H,, Harr-Effekt und 
Widerstand] — WORTMANN gibt an, dass der Widerstand von Legierungen mit 
40 bis 65 Gewichtsproz. Au durch elektrolytische Beladung mit H, zuweilen 
herabgesetzt wird. 
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Die Legierungen mit 5 und 10% Ag ähneln in ihrem Ver- 
halten dem reinen Palladium. Die P—W-Isothermen bei 155° haben 
die Hysteresisschleife und ein scharf ausgeprägtes Maximum des 
Widerstandes. Ähnlich, aber ohne Hysteresis, verlaufen die 200°- 
Kurven (vgl. hierzu Fig. 2). Bei höheren Drucken folgt auf das 
Maximum wie beim reinen Pd ein Minimum von AW (Fig. 6). Die 
Lage von AW,., und AW in mit den zugehörigen Drucken P’ und 
P'' und den zugehörigen C’„-Werten (letztere nur aus Versuchsreihe a) 
ersieht man für alle Silberlegierungen aus den Tabellen 4 und 5'). 




















150x- 2° 
1201- 
5%4g 
004- 
3 
80 - 
19 
Jr 
4220 
vol 
20- 32 
o 
N l N l N l l l 
EU MB M 2 Oo MM 2830 
iW —> IW-—> 


Hinzugefügt sind in den letzten Spalten die prozentischen Wider- 
standsänderungen bei dem höchsten Versuchsdruck von 150 kg/em?. 
Eine Auswahl der Isothermen ist in den Fig. 6 bis 9 wiedergegeben. 


Man erkennt, dass mit steigendem Silbergehalt bis 10 %Ag 
AW ., und AW . sowie die zugehörigen Drucke sinken. 


Das Gleiche gilt für die Legierungen mit 20 und 30% Ag 
(vgl. Tabelle 4), bei denen die Isothermenform im wesentlichen die- 


ı) Wo ein Maximum oder Minimum bis 150 kg/em? nicht beobachtet wurde, 
steht in den Tabellen ein Strich. Die mit der Versuchsanordnung a bis 9°5 kg/cm? 
gemessenen Werte sind dadurch gekennzeichnet, dass die voranstehenden Tempera- 
turen mit einem * versehen sind. 
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°C 


4JI W onax 


m un Nom N 
[ev ) 100 oa w tz 


Tabelle 4. 
P' kg/em? 
(Cy) J Wain 
5% Ag 
0°95 36 
(58 cm?) 
38°5 
36 
31 
(42 cm?) 

6 35 
15 34 
33 —_ 
75 —_ 

> 150 —_ 
10% Ag 

0,3 24 

(32 cm?) 
24°5 

26 
(39 cm?) 

3 25 

5 24'2 
20 247 
35 — 
60 ii 

120 — 
20% Ag 

0:34 81 
(19 cm?) 

68 

1'36 88 
(25 cm?) 

54 
(26 cm?) 

5 11'2 

7 12°5 
15 12°8 
25 142 

> 150 — 
30% Ag 

0°03 —1'3 

(12 cm?) 
= +21 
<1 +24 

03 +0'2 
(9 cm?) 

3 28 

1'2 
(10 cm?) 

nm 46 


P" kg/em® 


41 
(72 em®) 


13 


40 


08 
(24 cm?) 
1 
m 2 

3 
(21 cm?) 

3 


JI Wo kg 


19 
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Tabelle 5. 
: pr" u 
JW min (C,)” JW ix kg | C 
40% Ag 
N <1 15 
m 04 
(= 15 cm?) 
1 12 
1'22 
(15 cm?) 
291 
300 
364 
475 
432 _ 8 135 — 40 
472 — 7 207 = 32 
248 _- 27 
368 _ 23 
| 484 — 20 


selbe bleibt (Fig. 7 und 8). Doch tritt bei der 155°-Isotherme der 
Legierung mit 30% Ag eine Besonderheit auf: das AW . liegt im 
Negativen, d.h. der Widerstand des wasserstoffbeladenen Drahtes 
sinkt in einem gewissen Druckbereich 
20% Unter den Widerstand des unbeladenen 
Van Drahtes. 
Bei der Legierung mit 40% 4y 
#% (Tabelle 5 und Fig. 7 und 8) führt bis 
300° aufwärts die Wasserstoffaufnahme 
sofort zu einer Herabsetzung des Wider- 
60° standes!), erst bei höheren Drucken 
wird der Widerstand der unbeladenen 
Legierung erreicht und überschritten. 
r Dazu sind erforderlich 
bei 155°: 82 kg/cm? 
ee Wr I bei 300°: 12°0 kg/cem?. 
Fig. 7. Auch die 155°- und 200°-Iso- 
thermen der Legierung mit 50% Ay 
(Tabelle 5) zeigen bei kleinen Wasserstoffdrucken eine geringe bis 


1) In einigen Versuchen bei Temperaturen zwischen 200° und 300° haben 
wir Andeutungen dafür gefunden, dass Wasserstoff bei sehr geringen Drucken 
zunächst auch hier eine kleine Widerstandserhöhung hervorruft. Doch waren die 
Werte nicht sicher zu fassen. 


155° 
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15% betragende Verminderung des Widerstandes, bei 260° ist sie 
noch eben bemerkbar'). Auf den mit dem Hochdruckapparat auf- 
genommenen Kurven wurde nirgends ein Maximum oder Minimum 
beobachtet, sämtliche Kurven stiegen parabelförmig an. Wir haben 
diese Isothermen zweimal gemessen. Die Kurven verschoben sich mit 
steigender Temperatur zu kleineren Werten von AW. In beiden 
Versuchsreihen aber fanden sich dicht unterhalb 300° Isothermen, 
die herausfielen, weil die Werte von AW zu klein waren. Wir be- 
merken diese Unregelmässigkeit, ohne sie erklären zu können. 


3649 475° R 478° 


375° 
296° 


20%4g 




















Fig. 8. 


Eine ganz regelmässige Folge solcher einfachen Kurven lieferte 
die Legierung mit 60% Ag (Tabelle 5, Fig. 9). Die prozentischen 
Widerstandserhöhungen waren etwa ebenso gross wie bei der Legierung 
mit 50% Ag. Bei allen Temperaturen lagen sie weit über den Werten 
der Legierung mit 40% Ag. 


Mit den Legierungen von 70 und 80% Ag-Gehalt wurden nur 
wenige Versuche gemacht, aus denen hervorging, dass bei 70% Ag 
die prozentische Widerstandserhöhung viel geringer ist als bei 60% Ag 


1) Die mit dem Hochdruckapparat an der Legierung mit 50% Ag gemachten 
Messungen schliessen sich nicht gut an die mit der Anordnung a ermittelten Werte 
von AW an. Letztere sind kleiner als die Hochdruckversuche erwarten lassen. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 174, Heft 3/4. 17 
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und dass bei 80% Ag der Einfluss des Wasserstoffes auf den Wider. 
stand auch bei Drucken von 150 kg/cm? nur noch sehr klein ist, 
Dieser Befund entspricht dem geringen Lösungsvermögen der hoch- 


silberhaltigen Legierungen für H,!). 








48414057304°1248° [207° 








Fig. 9. 


Die Cu-— W-Isothermen. 


Für die mit der Anordnung a) ausgeführten Versuche lässt sich 
auch die Abhängigkeit der Widerstandserhöhung von der absorbierten 














ai Wasserstoffmenge ermitteln (vgl. 
> Tabelle 1 bis 3). Als Beispiel 

a7 7% | sind die C „—W-Isothermen für 
! 2. N%M 155° in Fig. 10 wiedergegeben. 
S | E Sie zeigen anschaulich, dass bis 
? 60%Ag Ei 30% Ag gleiche Wasserstoff- 
0 Be. mengen den Widerstand um so 
Ber Ba ae RN de weniger erhöhen, je grösser der 
’ = 5, ie /g leg & Silbergehalt ist. Die Kurven 
Fig. 10. mit Maximum und Minimum 


liegen in regelmässiger Folge 
untereinander. Die Kurve für 40% Ag verläuft innerhalb des ge- 
wählten Druckbereichs ganz im Negativen. Die Isotherme für 
50% Ag zeigt energisches Ansteigen von AW. 


1) SIEVERTS, JURISCH und METZ, loc. cit. 
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Die Gold—Palladium-Legierungen. 


Aus der Gold— Palladium-Reihe wurden drei Legierungen mit 
30, 40 und 50 Gewichtsproz. Gold im Hochdruckapparat untersucht. 
Diese P—W-Isothermen sind in Fig. 11 zusammengestellt. Die Lage 
der Werte von AW,., und P’ ist aus der Tabelle 6 abzulesen; ein 
Minimum fiel bei keinem der Versuche in den Druckbereich von 
0 bis 150 kg/em?. Die Drucke P’ liegen bei den Goldlegierungen 


höher als bei den vergleichbaren Silberlegierungen. 





MO 192° r r 372° 
o 0 
202° 3070,445° 130 208°1 1477 ; = 
"0 -757 209° 450° 
I 
120: | 
"80 | 
&oo- 
F \ 
1a 
Q 188 
go, At % Au 
































Fig. 11. 


Untereinander ähnlich in ihrem Verhalten (vgl. Fig. 11 und 7) 
gegen Wasserstoff sind die Legierungen mit 
30 Gewichtsproz. (18°8 Atomproz.) Au und 20 Gewichtsproz (198 

Atomproz) Ag 
40 Gewichtsproz. (265 Atomproz.) Au und 30 Gewichtsproz. (297 

Atomproz.) Ag 
50 Gewichtsproz. (35°1 Atomproz.) Au und 40 Gewichtsproz. (397 

Atomproz.) Ag. 

Die 173°-Isotherme der Legierung mit 26°5 Atomproz. Au zeigt 
oberhalb 40 kg/cem? Abnahme des Widerstandes unter den des un- 
beladenen Drahtes. Entsprechend verläuft ein Teil der 155°-Isotherme 
der Legierung mit 29°8 Atomproz. Ag im Negativen (vgl. Fig. 7). 

17* 
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Tabelle 6. 
o a 0 PM » 
C J Was kg/cm® J Wi kg C IW onax kg/em: J W 150 ke 
30% (18°8 Atomproz.) Au 40% (26°5 Atomproz.) Au 
182 14°5 8 50 145 58 =2 —31 
202 14°5 11 69 173 5°5 3 —25 
307 13°9 50 12°3 212 62 -10 +05 
445 _ —_ 13'2 298 59 40 39 
347 62 70 45 
477 53 120 49 
of "> 4 
C 4 W max kg/em? JW kg 
50% (35'1 Atomproz.) Au 
157 06 m2 —8'6 
202 04 m 2 —6'6 
271 10 3 —4'2 
372 0'5 15 —1'8 
450 0'7 m 20 —0'9 


Auf den Isothermen der Legierungen mit 351 Atomproz. Au 
steigen bei der Wasserstoffabsorption die Widerstände zunächst ganz 
wenig an (< 1%); dann biegen die Kurven um und verlaufen um so 
vollständiger im Negativen, je tiefer die Temperatur liegt. Ähnliches 
gilt von der entsprechenden Silberlegierung mit 397 Atomproz. Ag!) 
(Fig. 7). 


Palladium bildet mit Silber wie mit Gold ununterbrochene 
Reihen von Mischkristallen®). Die weitgehende Ähnlichkeit der 
Eigenschaften in den beiden Legierungsreihen ist wiederholt fest- 
gestellt worden, so für die elektrischen Eigenschaften von W. GEIBEL°), 
für das H,-Absorptionsvermögen von SIEVERTS, JURISCH und METZ). 
Die vorliegende Untersuchung hat bewiesen, dass äquiatomare 
Mengen der Zusatzmetalle Silber und Gold die vom Palladium her 
bekannten Beziehungen zwischen H,-Druck und Widerstandserhöhung 


1) Dass auch bei der Silberlegierung mit 39°7 Atomproz. Ag Andeutungen für 
ein anfängliches Ansteigen des Widerstandes beobachtet wurden, ist in der Anmer- 
kung 1 auf S. 256 erwähnt. 2) Die Gitterkonstanten sind bei den Pd— Au- 
Legierungen rein additiv, bei den Pd— Ag-Legierungen findet eine ganz geringe 
Kontraktion statt. STENZEL und WEERTS, Festschrift G. Siebert G. m. b. H. 1931, 
S. 288. 3) GEIBEL, W., Z. anorg. allg. Chem. 69 (1910) 38 und 70 (1911) 240; 
insbesondere Fig. 1 und 3. 4) SIEVERTS, JURISCH und METZ, loc. cit., besonders 
Fig. 7 und 3. 
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in ähnlicher Weise verschieben. Quantitative Übereinstimmung ist 
nicht vorhanden; sowohl die Wasserstoffabsorptionen wie die Wider- 
standsänderungen sind bei den Silberlegierungen unter den gleichen 
Bedingungen des Druckes und der Temperatur erheblich grösser als 
bei den Goldlegierungen. 

Die Legierung mit 35 bis 40 Atomproz. Ag (oder Au) hat die 
kleinste spezifische Leitfähigkeit. Legierungen von eben dieser Zu- 
sammensetzung sind es auch, in denen der absorbierte Wasserstoff 
innerhalb gewisser Drucke und Temperaturbereiche den Widerstand 
unter den der wasserstoffreien Legierung herabdrückt, deren 
Leitfähigkeit also erhöht. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Friedrich-Schiller-Universität. 
1. August 1935. 
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Die Ionenwanderung als molekularkinetisches Problem. 


Von 
A. Magnus. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 29. 8. 35.) 


Die konstante Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen im elektrischen Felde 
wird durch die Annahme gedeutet, dass die Ionen zwischen je zwei Zusammen- 
stössen mit Molekülen des Lösungsmittels in der Richtung des elektrischen Feldes 
beschleunigt und durch den Zusammenstoss wieder abgebremst werden. Aus den 
beobachteten Ionenbeweglichkeiten lassen sich die mittleren freien Weglängen be- 
rechnen, die besonders bei kleinen und doppelt geladenen Ionen sehr viel kleiner 
gefunden werden als die molekularkinetisch berechneten Zahlen. Doch lassen sich 
diese Abweichungen durch die Dipolstruktur des Lösungsmittels deuten. 


Zwei Probleme der elektrischen Ionenwanderung haben sich der 
Deutung lange widersetzt, nämlich die Ungültigkeit des OSTwALD- 
schen Verdünnungsgesetzes für starke Elektrolyte und die merkwürdige 
Tatsache, dass die kleinsten Atomionen, wie z. B. Lithium, besonders 
langsam wandern. Das erstgenannte Problem hat verschiedene Be- 
handlungen!) erfahren und ist schliesslich durch DEBYE und HÜcker‘) 
einer befriedigenden Lösung zugeführt worden. Auch für die zweite 
Aufgabe gibt es eine Reihe von Ansätzen?), unter denen die einer 
Anregung von R. Lorenz entstammende Abhandlung von M. Borx 
besonders bemerkenswert ist. Die darin geäusserten Gedanken über 
den Einfluss der Dipolstruktur des Lösungsmittels auf die Ionen- 
wanderung werden in etwas abgeänderter Form im folgenden auch 
verwandt werden. Während aber in der Borxschen Arbeit das 
Lösungsmittel als Kontinuum angesehen wird, in dem sich die kugel- 
förmigen Ionen mit einer durch die Reibung bedingten konstanten 
Geschwindigkeit bewegen, soll es im folgenden als System betrachtet 
werden, dessen Molekularbewegung den Gesetzen der kinetischen Gas- 
theorie unterworfen ist. Eine solche Betrachtungsweise bietet den 


1) Literatur bei Lorenz, R., „Raumerfüllung und Ionenbeweglichkeit“, S. 127. 
Leipzig, Leopold Voß 1922. 2) DeByYE. P. und Hückeı, E., Physik. Z. 24 
(1923) 185 und 334. 3) LoRENZ, R., loc. eit., S. 216. Auch die oben erwähnte 
Arbeit von M. Born (Z. Physik 1 (1921) 221) ist dort ausführlich besprochen. 
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Vorteil, dass sie das Auftauchen der Frage vermeidet, wie gross die 
Anlaufszeit nach Stromschluss ist, in der die Ionen beschleunigt 
werden, bis sie ihre konstante Wanderungsgeschwindigkeit erreichen. 
Bei den im folgenden durchgeführten Rechnungen sollen alle wechsel- 
seitigen Einflüsse der Ionen unberücksichtigt bleiben; es soll also 
nur mit unendlich verdünnten Lösungen gerechnet werden. 

Ein n-wertiges elementares Ion bewege sich in einem elektrischen 
Felde von 1 Volt em”! (108 absolute elektromagnetische Spannungs- 
einheiten em!) mit einer Geschwindigkeit von u cm + sec”! in der 
Feldrichtung (Kation) bzw. entgegengesetzt dazu (Anion). Diese 
konstante mittlere Geschwindigkeit komme folgendermassen zu- 
stande: Das Ion erfährt ohne das elektrische Feld schnell aufeinander- 
folgende Zusammenstösse mit den Molekülen des Lösungsmittels, die 
durchschnittlich 7 Sekunden auseinander liegen, wobei das Ion im 
Durchschnitt jedesmal einen Weg von L cm (mittlere freie Weglänge) 
zurücklegt. Die Geschwindigkeit des Ions zwischen zwei Zusammen- 
stössen sei nach der kinetischen Gastheorie im Mittel: 


w=2Y2RT/’aM, (1) 


worin M das Atomgewicht des Ions bezeichnet. Die freie Weglänge 


rgibt sich daraus zu: 
e L=tw. (2) 


Wird jetzt ein elektrisches Feld angelegt, so wird, falls man nur die 
Wirkung auf das Ion in Rechnung setzt, dieses in der Feldrichtung 
oder entgegengesetzt dazu beschleunigt, bis es bei dem nächsten 
Zusammenstoss die durch das elektrische Feld erhaltene zusätzliche 
kinetische Energie an das getroffene Molekül des Lösungsmittels als 
JouLesche Wärme wieder verliert. Dann wird es wieder beschleunigt 
und abgebremst, und so setzt sich das Spiel immer weiter fort. Selbst- 
verständlich kann der Einzelvorgang eine beliebig grosse Abweichung 
zeigen; für das Mittel aus einer grossen Zahl von Stössen gilt diese 
Betrachtung aber streng. 


Nehmen wir die Richtung, in der die Beschleunigung erfolgt, 
also die Feldrichtung bzw. die entgegengesetzte, als x-Achse, so gilt 
für ein Ion mit der Atommasse m und der Ladung ne, wo e die 
Elementarladung ist, die Bewegungsgleichung: 

m (d’x/dt?)=10® ne. (3) 
Integrieren wir nach t von 0 bis r, so erhalten wir: 
dx/dt=10® (n - e/m) r. (4) 
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Dieser Geschwindigkeitswert ist der am Ende des Zeitintervalls ı 
erzielte; er ist also doppelt so gross wie die mittlere Geschwindigkeit 
während des Zeitintervalls, die wir gleich % zu setzen haben: 


u=!/,.10% (n-e/m)t=!/, 10% (n-F/M)r. (5) 
Hierin ist F=6'06 -108e=9650 absolute elektromagnetische La- 
dungseinheiten die Ladung eines einwertigen Grammions vom Atom- 
gewicht M. Weiter führen wir auch statt « die Ionenbeweglichkeit 
U=96500 u ein; mit dem zehnfachen Zahlenfaktor ist hierbei zu 
rechnen, weil die Ionenbeweglichkeiten U in praktischen elektro- 


magnetischen Einheiten angegeben werden. Wir rechnen r aus und 
erhalten: 


t=(2UM /n 965?) -10°%, (6) 
Integriert man andererseits Gleichung (3) nach x von 0 bis A, 
worin A das Wegstück bezeichnet, um das sich das Ion unter dem 
Einfluss des elektrischen Feldes in der Feldrichtung während der 
Zeit r bewegt, und setzt man wieder dx/dt=2u, so findet man: 
u= !/, V2-10°nFA/M (7) 
oder A = (2u? M/n 965) -10°"'" = (2 U? M/n9'65°)-10"". (8) 
Dagegen wird die mittlere freie Weglänge nach den Gleichungen (2) 
und (): 7 _rw=(4U7/n 9652) -10-% VERTUz. (9) 
Da sich A:L=u:w verhält und w erfahrungsgemäss millionenmal 
grösser ist als «, ist die Veränderung der Bahn des Ions durch das 
elektrische Feld während des Durchlaufens der freien Weglänge prak- 
tisch unmerklich. 

In den Formeln (6), (8) und (9) sind sämtliche Grössen auf der 
rechten Seite der Messung leicht zugänglich; man kann daher r, A 
und L einzeln ausrechnen. Als mittlere freie Weglänge, die uns hier 
am meisten interessiert, findet man für eine Reihe ein- und zwei- 
wertiger elementarer Ionen in Wasser als Lösungsmittel bei drei 
verschiedenen Temperaturen (0°, 18°, 25°C) die in Tabelle 1 ver- 
zeichneten Werte in Ängströmeinheiten. 

Um die gefundenen Tabellenwerte auf Grund einer rein molekular- 
kinetischen Rechnung nachzuprüfen, müsste man zuverlässige An- 
gaben über die Grösse der Ionen und der Lösungsmittelmoleküle 
besitzen. Doch genügen die in der Literatur vorhandenen Zahlen, 
um wenigstens eine ungefähre Abschätzung zu ermöglichen. Als 
mittlere freie Weglänge eines kugelförmigen Teilchens vom Radius r, 





is 
] 
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Tabelle 1!). 

Ion M U, Lo Ujs Lıs Us Les 

Li 7 178 0'024 33°5 0'047 39°6 0'056 
Na 23 25°5 0'063 43°5 0111 51'4 0'133 
K 39 403 0'130 64°6 0'215 75'6 0'255 
Rb 85 679 0'335 784 0'391 
Ös 133 43°5 0'259 68°4 0'420 799 0'497 
F 19 46'8 0'109 544 0'128 
cl 355 412 0'127 65°5 0'208 76°6 0'246 
Br 80 677 0'323 778 0'375 
J 127 66°1 0'397 760 0'462 
Mg 24 45'8 0'060 53°0 0.070 
Ca 40 522 0'088 59°8 0'102 
Sr 88 51'7 0'129 598 0'134 
Ba 137 550 0'172 64°2 0'203 


in einem Lösungsmittel mit Molekülen vom Radius r, ergibt sich 


Pr 1 2)» 
nämlich ?): L=1/aN (rn +r,)2. (10) 


Darin bezeichnet N =6'06 -108 o/M (11) 


die Anzahl der Moleküle des Lösungsmittels in der Volumeneinheit. 
Für Wasser mit der Dichte e=1 und dem Molekulargewicht M=18 ist 

L=9144 -10°%#/(r,+r,)?. (12) 
Für den Radius des Wassermoleküls kann man auf Grund von Mes- 
sungen der inneren Reibung des Wasserdampfes?) r,—=1'36 -10°® cm 
als wahrscheinlichen Wert setzen. Als Maximum der freien Weglänge 
ergibt sich hieraus für verschwindend kleine Ionen (r,=0):L.,=51 
:10”® cm, eine Zahl, die, wie zu erwarten ist, alle Tabellenwerte weit 
übertrifft. Die Dimensionen der elementaren Ionen dürften nach der 
zusammenfassenden Darstellung von R.LorEnz*) etwa zwischen 
0’5-10°®cm für Lithium und 1-10°®cm für Caesium liegen. Mole- 
kularkinetisch ergäbe sich daraus L,;=27 -10°®cm und L,=1'7 
-10°8cm. Schon der letztgenannte Wert ist mehr als dreimal so 
gross wie der für Caesium bei 25° aus der Ionenwanderung berechnete; 
noch viel beträchtlicher ist der Unterschied für Lithium, bei dem 
das Verhältnis der nach den zwei Methoden berechneten Zahlen etwa 
100 erreicht. Ausserdem gibt die Formel (12) eine temperatur- 


1) U-Werte aus LAnDoLT-BÖRNSTEIN, Physik.-chem. Tabellen. ?) Hertz, P., 
Ann. Physik 37 (1912) 15. 3) Vgl. Sruart, H. A., Molekülstruktur. Berlin, 
Julius Springer 1934, S. 36. 4) LORENZ, R., loc. eit., S. 225. 
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unabhängige Zahl, während die Ionenwanderung auf eine starke 
Temperaturabhängigkeit hinweist. Nun weiss man ja aus der kineti- 
schen Gastheorie, dass die auch dort beobachtete Temperaturabhängiv- 
keit der freien Weglänge auf Anziehungskräften zwischen den Mole- 
külen beruht. Es liegt nahe, auch die hier gefundenen Anomalien auf 
eine zwischen den Ionen und den Lösungsmittelmolekülen herrschende 
Anziehungskraft zurückzuführen, die man ihrer Natur und Grösse 
nach gut kennt. 

Die Wassermoleküle sind als Dipole der Feldwirkung von seiten 
der lonen und des angelegten elektrischen Feldes ausgesetzt. Es ist 
gar kein Zweifel, dass die erstgenannte Wirkung auf die den Ionen 
benachbarten Wassermoleküle besonders gross ist. Eine Über- 
schlagsrechnung führt für einen Mittelpunktsabstand R=3 -10°® cm 
zwischen einwertigem Ion und Wassermolekül bei einem Dipolmoment 
des Wassers «—=18-10"1 abs. elektrostatische Einheiten auf eine 
Feldstärke «/R®—=2 10° Volt cm”! für den Fall, dass der Dipol auf 
das Ion hinweist. Ein Ion sucht daher die Wassermoleküle so zu 
richten und möglichst nahe anzulagern. Diese Tendenz ist um so 
grösser, je kleiner und je stärker geladen das Ion ist, weil mit ab- 
nehmendem Mittelpunktsabstande die Feldstärke kubisch wächst und 
die Ladung des Ions als Faktor eingeht. Es ist bekannt, dass des- 
halb!) gerade kleine Ionen, wie Lithium, oder doppelt geladene, wie 
die alkalischen Erden, selbst in kristallisierten Salzen noch eine 
Wasserschicht sehr festhalten. Auch in hochverdünnten Lösungen 
wird jedes Ion eine solche Wasserhülle mit nach dem Ion hin gerichteten 
Dipolen zu bilden suchen?). Bei tiefer Temperatur wird diese Hülle 
das Ion sehr fest umschliessen und gerade den kleinsten, aber auch 
mehrfach geladenen Ionen nur wenig Bewegungsfreiheit lassen. Wäre 
die Hülle thermisch völlig ungestört, so würde sogar ein starres 
hydratisiertes Ion gebildet werden, das als Ganzes wandern müßte, 
wie man früher angenommen hat. Tatsächlich treten aber stets 
thermische Störungen auf, die zur Folge haben, dass die Wasser- 
moleküle ihre Richtung gegenüber dem Ion fortwährend verändern, 
somit lockerer gebunden werden und sich von dem Ion weiter ent- 
fernen können. Auch ein ständiger Austausch gegen weiter entfernte 
Moleküle wird stattfinden. Steigende Temperatur begünstigt diese 
Störungen; daher ist ein starkes Wachsen der freien Weglänge mit 


1) Macnus, A., Z. anorg. allg. Chem. 124 (1922) 305. 2) Vgl. die Aus- 
führungen von R. Lorenz zur Frage der Hydratation der Ionen: loc. eit., S. 234. 
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der Temperatur zu erwarten, wie es Tabelle 1 zeigt. Ausserdem erklärt 
sich so die Tatsache, dass bei kleinen oder hoch geladenen Ionen viel 
höhere Temperatursteigerungen erforderlich sind, um die freie Weg- 
länge in die Grössenordnung der molekularkinetisch berechneten zu 
bringen. 

Im Verhältnis zur Richtwirkung der Ionen auf die Wasser- 
moleküle ist die des angelegten elektrischen Feldes, zumal auf die 
einem Ion benachbarten Moleküle, sehr gering. Sie wird sich auf 
eine wenige gestörte Wasserhülle überhaupt nicht bemerkbar machen 
können, sondern nur auf stark gestötte ___L-.-LILLILL 
Hüllen und weit entfernte Moleküle. Die Aathode 
Wirkung des äusseren Feldes äussert sich 
darin, dass es alle Dipole in die Feld- 
richtung zu stellen sucht. Bei den zwi- NHassendivol Big 
schen Ion und anziehender Elektrode +e Aation 
liegenden Molekülen verstärkt, wie die Masserdvel IN, 
schematische Zeichnung (Fig. 1) zeigt, das 
angelegte Feld die Richtwirkung durch 
das Ion, bei den jenseitigen Molekülen Anode 
sind die Richtwirkungen einander aber Re = SER 
entgegengesetzt. Diese Moleküle werden nz 
sich infolge thermischer Störungen daher etwas leichter vom Ion 
abwenden können als jene, so dass im Mittel eine kleine zusätz- 
liche auf das Ion in seiner Bewegungsrichtung wirkende Kraft übrig- 
bleibt. Bezeichnen wir die mittlere Feldstärke dieser Zusatzkraft 
mit f, so wird die Zeit zwischen zwei Zusammenstössen nach Glei- 
chung (6) herabgesetzt auf: 








2UM ö 
= 568°. (10er) 10 
In gleicher Weise wird auch die freie Weglänge nach Gleichung (9) 


verkürzt auf: —— 
ürzt au RR a 2 __ 9 kn (14) 
n9652.(10° +) a 


Sobald f sich grössenordnungsmässig dem Werte 10® abs. elektro- 
magnetische Spannungseinheiten em”! (1 Volt cem”!) nähert, wird es 
sich neben der unmittelbaren Wirkung des angelegten Feldes auf 
das Ion bemerkbar machen in dem Sinne, dass die aus der Ionen- 
wanderung nach Gleichung (9) berechneten Werte von L zu gross 
werden. Das wird, wie die Ableitung zeigt, nur bei hoher Temperatur, 
hauptsächlich bei sehr grossen einwertigen Ionen vorkommen können. 


; (13) 
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Es ist möglich, dass der nach hohen Temperaturen hin beträchtlich 
wachsende Temperaturkoeffizient der Ionenwanderung zum Teil auf 
diese Wirkung zurückzuführen ist. 

Leider fehlen, wie erwähnt, einigermassen zuverlässige Angaben 
über die Grösse der Ionen, die gestatten würden, zu präzisen quantita- 
tiven Aussagen zu gelangen. Man wird sich daher vorläufig mit dem 
qualitativen Befunde begnügen müssen. Doch scheint die Tatsache, 
dass sich die freie Weglänge der Ionen grössenordnungsmässig richtig 
aus der Ionenwanderung berechnen lässt und die Abweichungen eine 
anschauliche Deutung zulassen, für die Richtigkeit der Betrachtungs- 
weise zu sprechen. 


Frankfurt a. M., Institut für physikalische Chemie der Universität. 








Versuche zur elektrolytischen Trennung der Isotopen 
des Lithiums’). 
Von 
A. Eucken und K, Bratzler. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 13. 8. 35.) 


Es wurden Versuche angestellt, bei denen Lithium aus einer Lithiumsulfat- 
lösung an strömendem Quecksilber elektrolytisch abgeschieden wurde. Auch nach 
viermaliger Wiederholung der Elektrolyse änderte sich das Atomgewicht des 


abgeschiedenen Lithiums nur um einen im Bereich der 
Versuchsfehler liegenden Betrag, so dass eine nur sehr 
geringfügige Verschiebung des Isotopenverhältnisses 
eingetreten sein kann, die für den Trennfaktor zu 
einem oberen Grenzwert von etwa 1'07 führt. 


1. Die Tatsache, dass das Verhältnis der 
Wasserstoffisotopen H und D durch Elektro- 
Iyse recht stark geändert wird, legt die Ver- 
mutung nahe, dass der gleiche Effekt auch bei 
anderen Elementen, wenn auch in geringerem 
Umfang, eintreten werde?). Für entsprechende 
Versuche schien Lithium ein verhältnismässig 
geeignetes Objekt zu sein, einerseits, weil bei 
diesem Element der prozentuale Massenunter- 
schied der beiden Isotopen noch ziemlich be- 
trächtlich ist, andererseits, weil in dem natür- 
lichen Mischelement das Isotopenverhältnis 
Li?:Li® in der Gegend von 12:1, also für den 
Nachweis einer zu erwartenden elektrolytischen 
Anreicherung des leichteren Isotops noch einiger- 
massen günstig liegt. 

2. Zur Elektrolyse benutzten wir die 
in Fig. 1 skizzierte Anordnung: in dem Ge- 
fäss H befindet sich der Elektrolyt und die 





( 














Fig. 1. Elektrolyseur. 


1) Dissertation der Georg-August-Universität zu Göttingen, eingereicht bei 
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät. 

2) Vgl. die Versuche von KEnDaALL, die Isotopen des Quecksilbers durch 
Elektrolyse zu trennen. J. Amer. chem. Soc. 55 2612 bis 2613. 








270 A. Eucken und K. Bratzler 


Anode (ein Pt-Blech von etwa 40 cm? Oberfläche); die Kathode wird 
durch die Oberfläche des in dem S-förmigen Rohr befindlichen Queck- 
silbers gebildet. In dieses Rohr mündet 2cm unter seiner Ansatz- 
stelle an das Gefäss H eine feine Düse ein, durch die aus dem seitlich 
sitzenden Gefäss N mit einer durch einen Hahn regulierbaren Ge- 
schwindigkeit während der Elektrolyse Quecksilber einfliesst. Auf 
diese Weise wird das an der Oberfläche befindliche Quecksilber 
dauernd erneuert, gleichzeitig wird das gebildete Lithiumamalgam 
fortgeführt, so dass es schliesslich in die mit Leitfähigkeitswasser 
gefüllte Vorlage V gelangt, in der es in Quecksilber und Lithium- 
hydroxyd zerlegt wird. Zur Vermeidung einer Permutitwirkung der 
Gefässwände mit dem Elektrolyten (Austausch des Na des Glases 
gegen Li) waren das Gefäss H und die Vorlage innen paraffiniert. Die 
gleichmässige Zusammensetzung des Elektrolyten in der Zelle während 
der Elektrolyse wurde durch Rührung gewährleistet. Die kathodische 
Stromdichte betrug etwa 2 Amp./cm?, weshalb der Elektrolyseur von 
aussen zur Vermeidung einer Erwärmung gekühlt werden musste. 

Als Elektrolyt fand eine nahezu gesättigte Li,SO,-Lösung Ver- 
wendung; das hierzu benutzte Lithiumsulfat war aus reinem, von der 
Firma Riedel und de Haen bezogenen Lithiumfluorid, das für Spezial- 
zwecke mit höchstem Reinheitsgrad durch mehrfache Reinigung her- 
gestellt worden war, durch Abrauchen mit der stöchiometrischen 
Menge reinster Schwefelsäure hergestellt. 

3. Die Atomgewichtsbestimmung des elektrolytısch 
abgeschiedenen Li geschah in der Weise, dass in einer abgewogenen 
auf das gleiche Gewicht gebrachten Probe der erzeugten LiOH- 
Lösung die Molzahl (r) des vorhanden Li durch eine Präzisions- 
titration ermittelt wurde; eine andere Probe dieser Lösung wurde 
durch vorsichtiges Eindampfen mit reinster Fluorwasserstoffsäure in 
Lithiumfluorid überführt und als solches zur Wägung gebracht. Aus 
Gewicht m desselben und der Molzahl n erhält man zunächst das 
Molgewicht AL (=m/n) des LiF und hieraus das des Li. 

Zur Titration wurde 1 norm. Salzsäure benutzt; dieselbe war 
mittels einer aus Kaliumjodidlösung durch eine abgewogene Menge 
Quecksilberoxyd in Freiheit gesetzte Kalilaugemenge eingestellt; 
ausserdem war ihr Titer gravimetrisch durch Wägung der aus einer 
Silbernitratlösung mit einer bestimmten em?°-Zahl gefällten Silber- 
chloridmenge ermittelt worden. Die Ergebnisse beider Einstellungen 
stimmten vollständig überein. Der durch die Wahl des Indikators 
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sich ergebende Titrierfehler wurde rechnerisch berücksichtigt, fiel 
aber nicht merklich ins Gewicht. 

Das Molgewicht des LiF konnte mittels dieses Verfahrens und 
der uns zur Verfügung stehenden Hilfsmittel auf 04% genau be- 
stimmt werden; für das Atomgewicht des Li folgt somit ein mittlerer 
Fehler von +012%. 

4. Nach einer Reihe von Vorversuchen, während derer die Ver- 
suchsmethode ihre endgültige Form annahm und Fehlerquellen aus- 
geschaltet wurden, führten wir eine längere Messungsreihe durch, bei 
der das Lithiumsulfat fünfmal nacheinander elektrolysiert, in das 
Hydroxyd verwandelt und wieder zu Sulfat umgesetzt wurde. Bei 
der ersten Reihe wurde der achte Teil des Salzes zugesetzt, bei den 
darauffolgenden Stufen jeweils der vierte Teil, so dass schliesslich 
der 8-4*-te Teil des Ausgangsmaterials, von dem 30 Mole zur Ver- 
fügung standen, für die letzte Analyse übrigblieben. 

Das Ergebnis dieser Versuchsreihe ist in der nachfolgenden 
Tabelle wiedergegeben: 


Tabelle 1. 

Ergebnisse einer Elektrolyse von Li,SO, in fünf Stufen. 
Stufe der Molzahl Menge LiF Molgewichtt Atomgewicht 
Elektrolyse LiOH (gr.) des LiF des Li 

1 0007620 0'1978 25'959 696 

0007622 0°1977 25°94 694 

2 0'008835 0'2292 2594 694 

0°008830 0'2291 25'094, 6'95 

3 0007022 01821 2593; 693 

4 0'008757 0'2271 2593; 693 

5 0008164 02118 25'94, 694 


5. Die Zahlen der Tabelle deuten zwar insgesamt auf eine ge- 
ringfügige Abnahme des Atomgewichtes des Li hin, aber dieselbe 
liegt noch innerhalb des Bereiches der Versuchsfehler. Sieht man 
die Abnahme als reell an, so kann dieselbe nach den gefundenen Atom- 
gewichten etwa 0'005 Einheiten für eine Elektrolyse betragen. Dies 
würde für den Trennfaktor zu einem oberen Grenzwert von der 
Grösse 1'070 führen, wenn man das massenspektroskopische von 
A.K. BREwER und P. D. Kvzrck!) angegebene Mengenverhältnis der 
beiden Isotopen Li®: Li? (00822) als zutreffend ansieht. (Letzteres 
befindet sich mit dem chemisch bestimmten Atomgewicht des Misch- 


1) BREwER, A.K. und Kveck, P.D., Physic. Rev. 46 (1934) 894. 
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elementes 6'940 im Einklang, wenn man für das Atomgewicht der 
einzelnen Isotopen die Werte 6'016 und 7'016 benutzt, die mit den 
massenspektroskopisch direkt von BAINBRIDGE!) bestimmten Werten: 
60145 bzw. 70145 befriedigend übereinstimmen.) 

6. R. P. BELL?) gelangte auf theoretischem Wege für den Trenn- 
faktor des Li-Isotopen zu dem Wert 1'04. Zur Berechnung diente 
ihm hierbei eine relativ einfache Näherungsformel, in welcher der 
Logarithmus des Trennfaktors des Lithiums zu dem des Wasserstoffs 
ins Verhältnis gesetzt wird und in das nur die Hydratationswärme 
der Ionen sowie die Massen der Isotopen eingehen. Indessen ver- 
wandte er für die Hydratationswärme des Lithiumsions einen zweifel- 
los viel zu niedrigen Wert (15 kcal), ausserdem ist höchstwahrschein- 
lich der von ihm benutzte (theoretische) Wert des Trennfaktors der 
Wasserstoffisotopen (*# 5) erheblich zu klein?). Wiederholt man nun 
die Ausrechnung mit den Hydratationswärmen 150 und 270 kcal für 
das Li* und H*-Ion*) unter Verwendung des Trennfaktors 15 für die 
Wasserstoffisotopen), so resultiert als theoretischer Trennfaktor für 
das Li der Wert 1'21, der weit oberhalb des von uns erhaltenen 
oberen Grenzwertes liegt. Im Augenblick lässt sich noch nicht sagen, 
ob diese Diskrepanz der immerhin keineswegs als gesichert zu be- 
trachtenden Formel BELLs zuzuschreiben ist, oder ob sie dadurch 
bedingt ist, dass bei unseren Versuchen die Bedingungen für die 
Erreichung des maximalen (theoretischen) Trennfaktors nicht erfüllt 
waren. Die Tatsache, dass an flüssigen Metallen, insbesondere an 
Quecksilber, auch für Wasserstoff ein aussergewöhnlich kleiner elektro- 
lytischer Trennfaktor gefunden wird’), legt die Vermutung nahe, dass 
bei der Abscheidung des Lithiums als Amalgam gleichfalls eine Her- 
absetzung des theoretisch möglichen (maximalen) Trennfaktors statt- 
findet. 

1) BAINBRIDGE, Physic. Rev. 44 (1933) 56. 2) Bert, R. P., J. chem. 
Physics 2 (1934) 164. 3) Vgl. hierzu die nachfolgende Arbeit. *) Vgl. etwa 
Eucken, Grundriss der physikalischen Chemie. 4. Aufl. Leipzig 1934. S. 512. 


Göttingen, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität. 
August 1935. 
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Der elektrolytische Trennfaktor der Wasserstoffisotopen 
unter verschiedenen Versuchsbedingungen. 
Von 
A. Eucken uud K. Bratzler. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 13. 8. 35.) 


Um bequem eine grössere Zahl kurz dauernder Versuche zur Ermittelung der 
auf den elektrolytischen Trennfaktor der Wasserstoffisotopen einwirkenden Ein- 
flüsse ausführen zu können, wurde der D-Gehalt des entwickelten Wasserstoffes 
durch Messung der Wärmeleitfähigkeit bestimmt, wozu eine Probe von wenigen 
Kubikzentimetern ausreicht. Die von Fall zu Fall gefundenen Trennfaktoren lagen 
innerhalb eines recht weiten Intervalls (zwischen 27 und 17); eine Abhängigkeit 
vom Kathodenmaterial war im allgemeinen nicht erkennbar (untersucht wurden: 
blankes Pt, Au, Ag, Cu, Pb, Graphit, Hg); nur bei Quecksilber lagen die Trenn- 
faktoren durchweg unter dem Werte 5. Ein Parallelismus zwischen der charakteristi- 
schen Überspannung eines Metalls und dem jeweiligen Trennfaktor ist somit nicht 
vorhanden. Indessen zeigt sich, dass eine anodische Vorbehandlung der Kathode 
den Trennfaktor längere Zeit hindurch stark erhöht, während ein Zusatz eines 
alkaloidähnlichen Stoffes (a-Naphthachinolin) denselben stets auf niedrige Werte 
(zwischen 3 und 4) herabsetzt. Mit steigender Stromstärke scheint der Trennfaktor 
anzusteigen, wenn er von vornherein schon relativ gross ist. Weiterhin wurde 
festgestellt, dass zwischen der Grösse des Trennfaktors und der Neigung der loga- 
rithmischen Stromdichte- Potentialkurve offenbar kein direkter Zusammenhang 
besteht. 

Ein Versuch, einige dieser Ergebnisse theoretisch zu deuten, beschliesst die 
Arbeit. 


Bereits eine Anzahl von Experimentaluntersuchungen!) be- 
schäftigte sich mit der Frage, in welcher Weise die Grösse des elek- 
trolytischen Trennfaktors der Wasserstoffisotopen von den Versuchs- 
bedingungen (Kathodenmaterial, Stromstärke, Elektrolyt usw.) ab- 
hängt. Indessen sind die bisher erzielten Ergebnisse in ihrer Gesamt- 
heit wenig befriedigend. Die erhaltenen Trennfaktoren sind zwar 
von Fall zu Fall gewissen zum Teil nicht unbeträchtlichen Änderungen 

1) Tayror, H.S., Eyrıne, H. und Frost, A. A., J. chem. Physies 1 (1933) 
823. TorLey, B. und Eyrısc, H., Nature 133 (1934) 292. J. chem. Physics 2 
(1934) 217. Bert, R. P. und WoLrEnDen, H. J., Nature 133 (1934) 25. HARTECK, 
P., Proc. Roy. Soc. London (A) 46 (1934) 277. GOLDFINGER, P. und SCHEEPERS, L., 
J. Chim. physique 31 (1934) 628. Tıranı, T., Kurano, K. und Harapa, M., Bull. 


chem. Soc. Japan 9 (1934) 269. Troxstan, L. und Bruns, J., Z. Elektrochem. 40 
(1934) 556. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 174, Heft 3/4. 18 
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unterworfen, doch gewinnt man meistens kein klares Bild, ob (lie- 
selben wirklich eine beabsichtigte Folge bestimmter Abänderungen (ler 
Versuchsbedingungen sind, oder ob es sich um Schwankungen mehr 
zufälliger Art handelt!). 

Einer der Hauptgründe, weshalb die bisherigen experimentellen 
Ergebnisse einen wenig befriedigenden Eindruck hinterlassen, besteht 
darin, dass fast jeder neue Versuch unter anderen Bedingungen aus- 
geführt, dass aber nur selten geprüft wurde, ob und wie weit die 
einzelnen Versuche unter scheinbar den gleichen äusseren Bedingungen 
reproduzierbar waren. Dieser Mangel beruht nun in erster Linie 
darauf, dass die bisher benutzte Versuchsmethode, bei der entweder 
die Dichtezunahme des Elektrolytwassers oder die jeweilige Dichte 
des aus dem entwickelten Knallgas gewonnenen Wassers bestimmt 
wurde, eine relativ lange Dauer der Elektrolyse beansprucht, was 
zur Folge hatte, dass die Zahl der Einzelversuche nach Möglichkeit 
eingeschränkt werden musste. 

Um diesem Übelstand abzuhelfen, musste eine Anordnung ge- 
troffen werden, die es gestattete, den Trennfaktor durch Analyse von 
nur wenigen Kubikzentimetern des entwickelten Wasserstoffs hin- 
reichend sicher zu bestimmen, mit deren Hilfe es daher auch möglich 
war, die Änderungen, die der Trennfaktor bei einer längerdauernden 
(unter äusserlich konstanten Bedingungen ausgeführten) Elektrolyse 
zeigte, zu verfolgen. Eine entsprechende Methode, die auf einer 
exakten Wärmeleitfähigkeitsmessung beruht, wurde kürzlich 
von H. SacHsse und K. BRATZLER ausgearbeitet?). Dieselbe bewährte 
sich bei den im folgenden mitzuteilenden Versuchen recht gut; wir 
glauben durch sie dem Ziel bereits näher gekommen zu sein, zu- 
nächst einmal in grossen Umrissen festzustellen, welche 
Einflüsse für die Grösse des Trennfaktors tatsächlich von 
grösserer und welche von geringerer Bedeutung sind. 


1) Zuweilen kann man sogar mit Sicherheit sagen, dass letzteres der Fall war: 
Wenn z. B. TorL£y und Eyrıng finden, dass beim Übergang von 7% igen zu einem 
8%igen D-Gehalt des Elektrolyten sich bei einer Pt-Kathode der Trennfaktor 
von 7°6 auf 6°5 erniedrigt, dagegen bei einer Ag-Kathode unter sonst genau 
gleichen Bedingungen von 5'3 auf 5'8 steigt, so kann hier unmöglich eine 
Wirkung des veränderten D-Gehaltes vorliegen. Wenn man den erhaltenen Befund 
nicht als zufällige Schwankung bezeichnen will, so bleibt nichts übrig, als denselben 
einem den Trennfaktor recht merklich beeinflussenden Faktor zuzuschreiben, der 
bisher noch nicht erkannt wurde. 2) Sacusse, H. und BRATZLER, K., Z. physik. 
Chem. (A) 177 (1935) 331. 
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1. Beschreibung der Versuchsanordnung und der Messmethode. 


Um möglichst sämtliche Einflüsse zu erfassen, von denen der 
Trennfaktor möglicherweise abhängen kann, wurde bei dem Bau 
der Elektrolysiervorrichtung von vornherein darauf Bedacht ge- 
nommen, dass auch die Stromdichte— Potentialkurve bestimmt wer- 
den konnte. 

Im Verlauf unserer Messungen benutzten wir zwei verschiedene 
Anordnungen; bei der ersten kam es uns darauf an, möglichst gut 
definierte Bedingungen für die Anlieferung der H- bzw. D-Ionen zur 
Kathode zu schaffen; infolgedessen war diese Anordnung mit einer 
Rührvorrichtung versehen. Beidem zweiten Elektrolysiergefäss wurde 
der Hauptwert auf eine möglichst weitgehende Trennung des Katho- 
denraumes vom Anodenraum gelegt, um von letzterem den elektro- 
Iytisch entwickelten Sauerstoff fernhalten zu 
können; wir verzichten hier aber auf die An- 
bringung einer Rührvorrichtung. 


a) Erste Apparatur. 


Die erstgenannte Anordnung wird durch 
Fig. 1 veranschaulicht; dieselbe wurde aus 
Jenaer Geräteglas angefertigt; der Elektrolyt 
befand sich in dem Gefäss E, dessen Fassungs-- 
vermögen etwa 20 cm? betrug. Dasselbe war 
oben durch einen Schliff verschliessbar; in 
diesen konnte durch die mit einer Führung ver- 
sehenen Öffnung O ein Glasrohr eingesetzt wer- 
den, das unten die zylindrische Kathode K 
trug. Letztere sitzt stramm auf einem aus Glas 
verfertigten, an den Behälter E angeblasenen 
Dorn auf. Konzentrisch um die Kathode an- 
geordnet befindet sich eine grössere zylinder- 
fürmige Anode A aus blankem Platin; Anoden- 
und Kathodenraum sind durch eine zylindrische 
Glasglocke getrennt, die sich nach oben verjüngt 
und in ein durch einen Hahn (7) verschliess- 
bares Rohr ausläuft. Diese Glasglocke dient 

















gleichzeitig zur Rührung, indem sie von oben je 
her durch einen Elektromotor in Rotation ver- Fig. 1. 
setzt wird. Eine in Quecksilber tauchende an Erste Apparatur. 


18* 
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den Rührer angeblasene Überfangkappe U schliesst den Elektrolyseur 
nach aussen ab und schützt den Elektrolyten vor Verdunstung. 

Die Messung des Kathodenpotentials erfolgte durch eine Hg/Hy0- 
Elektrode in 1 norm. NaOH (V.E.) bzw. (bei Verwendung von 
saurem Elektrolyten) durch eine Ag/Hg,SO,-Elektrode, die unter 
Zwischenschaltung eines Hahnes (2) in eine Lussinsche Kapillare 
auslief. 

Die Füllung der Vergleichselektrode wurde durch den seitlich 
sitzenden Einfülltrichter 7 bewirkt. Die Potentialmessung erfolgte 
bei geschlossenem Hahn, der nur sehr wenig gefettet war. 

Die Elektroden wurden kurz vor Beginn eines jeden Einzel- 
versuches neu eingesetzt, nachdem sie durch Glühen und Ab- 
schmirgeln mit feinkörnigem Schmirgelpapier gereinigt waren. Nach 
Einbringen des Elektrolyten in das Gefäss E wurde derselbe bis zum 
Hahn (7) angesaugt; während der Elektrolyse stiegen dann die sich 
entwickelten Wasserstoffblasen in der rotierenden Glocke hoch und 
verdrängten dort allmählich die Flüssigkeit. Nach beendigter Füllung 
der Glocke wurde der Versuch unterbrochen und das Gas durch vor- 
sichtiges Öffnen des Hahnes (7) in eine vorher auf Hochvakuum 
evakuierte Pipette überführt. Auf dem Wege in die Pipette passierte 
es eine mit flüssigem Wasserstoff gekühlte Falle, um es von den 
letzten aus Sauerstoff bzw. Luft bestehenden Verunreinigungen zu 
befreien. Gasfalle und Gasableitung des Elektrolyseurs wurden zu 
diesem Zweck durch einen Druckschlauch zum Überleiten des Gases 
verbunden, der vor den einzelnen Versuchen wegen der stattfindenden 
Rührung gelöst wird. Auf diese Weise konnten nacheinander unter 
verschiedenen Versuchsbedingungen eine Reihe von Pipetten gefüllt 
werden; ihr Inhalt wurde dann erst später der Reihe nach durch 
Messung der Wärmeleitfähigkeit auf ihren D-Gehalt untersucht. 


b) Zweite Apparatur. 


Die Anode A und Kathode K (Fig. 2) waren bei dieser Apparatur 
in zwei verschiedenen Gefässen untergebracht, die durch ein weites 
mittels eines Schliffstöpsels (S,) verschliessbaren Rohres miteinander . 
verbunden waren. Der während der Elektrolyse in den oberen Teil 
des Kathodengefässes sich ansammelnde Wasserstoff verdrängte all- 
mählich die Kathodenflüssigkeit in das Anodengefäss, so dass in dem 
Verbindungsrohr dauernd eine Strömung vorhanden war, die einen 
Transport gelös*er Bestandteile des Anodenraumes nach der Kathode 
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hin verhinderte. Nach Beendigung eines Einzelversuches wurden 
Kathoden- und Anodenraum durch Einsetzen des Schliffes S, voll- 
ständig voneinander getrennt. Um wenigstens zwei bis drei Versuche 
nacheinander anstellen zu können, ohne dass eine Vermischung der 
Anoden- und Kathodenflüssigkeit vorgenommen wurde, liessen wir 
zur Wiederauffüllung des Kathodengefässes eine entsprechende Menge 
frischer Flüssigkeit aus dem Vorrats- 
gefäss V zufliessen. 

Als stromlose Vergleichselektrode 
(V.E.) benutzten wir bei dieser Anord- 
nung eine kleine platinierte Platin- 
spitze, die in möglichste Nähe der 
Kathode gebracht wurde und sich rasch 
mit dem an letzterer entwickeltem 
Wasserstoff sättigte. 

Einen wesentlichen Vorteil bietet 
diese Anordnung gegenüber der ersten 
dadurch, dass der Elektrolyt bzw. das 
Wasser von der mit D bezeichneten 
Stelle her im Vakuum eindestilliert 
werden konnte. 

Die Dimensionen der Gesamtap- 
paratur waren so gewählt, dass mit 
30 cm? Flüssigkeit das mittlere Gefäss und das Vorratsgefäss V gänz- 
lich gefüllt waren, während im Anodenteil die Anode A gerade noch 
in die Flüssigkeit eintauchte. Nach Beendigung jedes Einzelversuches 
wurde der entwickelte Wasserstoff nach Schliessung des Schliffes S, 
durch die Leitung L, ebenso wie oben beschrieben, in evakuierte 
Pipetten übergefüllt. 


=— falle —Pipefle 



































Fig. 2. Zweite Apparatur. 


2. Tabellarische Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 


Wir gehen nunmehr unmittelbar zur tabellarischen Wiedergabe 
unserer Versuchsergebnisse über, ohne hier auf Einzelheiten einzu- 
gehen oder näher zu begründen, durch welche Überlegungen wir 
schrittweise zu den in der letzten Spalte der Tabelle angegebenen 
Versuchsbedingungen veranlasst wurden. 


Im übrigen enthalten die Tabellen Angaben über: 


das Kathodenmaterial: Spalte 2, 
die Zeitdauer der Elektrolyse in Minuten: Spalte 3, 
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A. Eucken und K. Bratzler 


das mittlere Potential E, der Kathode während des Ve: 
suches, bezogen auf den stromlosen Zustand derselben in der 
gleichen Lösung: Spalte 4. (Zuweilen hielt sich dasselbe wälı- 
rend der Elektrolyse innerhalb weniger Millivolt konstant; 
derartige Versuche sind mit dem Buchstaben % bezeichnet. 
Nicht selten stieg es aber stärker oder schwächer an oder sank 
ab; zur Kennzeichnung dieses Verhaltens benutzen wir die 
Zeichen: 14, 4, \\, J); 

die (während des Einzelversuches konstant gehaltene) Strom- 
dichte in A/cm?: Spalte 5, 

die charakteristischen Konstanten b und Z,., der Strom- 
dichte—Potentialkurve 

E=b log (J/10)+E,-, (Volt), 

wobei sich E,-, somit auf die Stromdichte 0'1 A/cm? bezieht, 
um die sich die von uns benutzten Stromdichtewerte grup- 
pieren: Spalte 6 und 7, 

den aus der Wärmeleitfähigkeitsmessung ermittelten D-Ge- 
halt des entwickelten Wasserstoffes in Prozenten: 
Spalte 8, 

den aus diesem mittels der Formel 

D [D 
| Im I“ s| Z P 

berechneten Trennfaktor s sowie den dieser Grösse auf Grund 

der Wärmeleitfähigkeitsmessungen anhaftenden mittleren 

Fehler: Spalte 9 und 10. 


3. Unmittelbare Schlussfolgerungen aus den Versuchsergebnissen. 


Wir stellen die Besprechung derjenigen Ergebnisse voran, die 
sich auf sehr deutliche und durchaus reproduzierbare 
Effekte beziehen, und die wir daher für vollkommen sichergestellt 
halten: 

a) Die von uns erhaltenen Trennfaktoren liegen in den 
meisten Fällen — auch bei Betrachtung ein und desselben 
Kathodenmetalls — zwischen recht weit voneinander 
entfernten Grenzwerten: Pt: 3'4 bis 147, Gold 31 bis 176, 
Silber 41 bis 94, Blei 40 bis 9'8. Dabei ist es zweifelhaft, ob 
mit den erstmalig gefundenen abnorm hohen Trennfaktoren 


(über 14) die an sich (theoretisch) möglichen oberen Grenzwerte 
tstsächlich bereits erreicht sind. 
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b) Durch eine vorangehende anodische Polarisation 
der Kathode tritt durchweg ein (zuweilen sehr beträchtlicher) 
Anstieg des Trennfaktors ein. Der Effekt wird schwächer, 
bleibt aber immer noch deutlich erkennbar, wenn die Lösung 
vorher durch Zusatz von a-Naphthachinolin vergiftet wird (vgl. 
folgenden Abschnitt ce). 

Nur bei einer Quecksilberkathode erweist sich die anodische 
Polarisation als wirkungslos, was offenbar dadurch zu erklären 
ist, dass es sich hier um einen ausgesprochenen Oberflächeneffekt 
handelt, dass aber die Oberfläche während der Elektrolyse gerade 
beim Quecksilber infolge geringfügiger Strömungen dauernd er- 
neuert wird. 


Das Potentialnimmt, solange die vorangehende anodische 
Polarisation wirksam ist, bei gleichbleibender Stromdichte einen 
erheblich, durchschnittlich um 01 bis 0'2, zuweilen sogar um 
04 Volt niedrigeren Wert an, als vor der anodischen Be- 
handlung!?). 


Belege: Versuche 5e und d; 6f und g; Te und d, g; 8e 
und d, e bis h; 9a bis h; 13b und ec; 14c und d; 16b und e, f; 
17d und e; 19a und b. 


c) Durch Zusatz einer geringen Menge vona«a-Naph- 
tachinolin wird der Trennfaktor bei sämtlichen 
Metallen auf einen zwischen 3 und 4 liegenden Wert 
herabgedrückt; bei Quecksilber wird sogar der Wert 3 unter- 
schritten. Es kann wohl keinem Zweifel unterliegen, dass auch 
andere organische Stoffe einen ähnlichen Einfluss auf den Trenn- 
faktor ausüben, wie das «-Naphthachinolin, doch mussten wir vor- 
läufig davon absehen, diesbezügliche Versuche anzustellen ?). 


1) Dieser Effekt wurde bereits von OxopA (Z. anorg. allg. Chem. 162 (1927) 
57; 165 (1927) 93) und anderen Autoren beschrieben. 

2) Die Ergebnisse der Versuche 1 bis 7 legten die Vermutung nahe, dass die 
Grösse des Trennfaktors von irgendwelchen in sehr geringfügiger Menge anwesenden 
(vielleicht aus dem Hahnfett stammenden) Verunreinigungen abhängig sein könne. 
Speziell auf das a-Naphthachinolin wurden wir durch eine Arbeit von JENCKEL 
und BRÄUcKER (Z. anorg. allg. Chem. 221 (1935) 249) aufmerksam, aus der hervor- 
geht, dass diese Substanz auf die Art der kathodischen Metallabscheidung einen 
starken Einfluss ausübt. — Wir möchten nicht verfehlen, Herrn Dr. JENCKer. 
auch an dieser Stelle für die freundliche Überlassung eines Teiles seines a-Naphtha- 
chinolinpräparates bestens zu danken. 
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Das Potential (bezogen auf dieselbe Stromdichte) wird 
durch den «-Naphthachinolinzusatz nicht wesentlich ge- 
ändert (nur bei Platin wird es merklich herabgedrückt), besitzt 
also auf alle Fälle einen höheren Wert, als nach einer anodischen 
Polarisation der Elektrode. Trennfaktor und Potential 
verlaufen somit, soweit es sich um die Wirkung einer anoldi- 
schen Polarisation und eines Giftzusatzes handelt, antibat: Je 
niedriger das Potential, desto grösser der Trennfaktor. 

Belege: Versuch 8d und e; 9a bis h; 13a und e; 17 und 
19e, d; 18 und 19a, b; 19a bis d. 

Die unter b) und c) besprochenen Effekte dominieren so stark, 
dass es schwierig ist, neben ihnen die Wirkung anderer Einflüsse 
sicher nachzuweisen. Denn man wird einerseits anzunehmen haben, 
dass die Kathodenmetalle entweder von vornherein eine mehr oder 
weniger gesteigerte Aktivität besitzen, die besonders durch eine 
anodische Poiarisierung begünstigt wird und die relativ hohe Werte 
des Trennfaktors zur Folge hat; andererseits muss man damit rechnen, 
dass in die Lösung minimale Mengen irgendwelcher Verunreinigungen 
gelangt sein können, die, ähnlich wie das «-Naphthachinolin, imstande 
sind, die Trennfaktoren stark zu erniedrigen. 

Was die erwähnte Aktivitätssteigerung anlangt, so gewinnt es 
nach unseren Versuchen den Anschein, als ob dieselbe nicht nur durch 
eine elektrolytische Sauerstoffentwicklung hervorgerufen wird, son- 
dern auch durch eine sonstige Sauerstoffaufnahme der Kathode aus 
der Lösung oder der Luft unter Bildung eines Oberflächenoxyds. 
Dieses Oxyd wird selbstverständlich sofort bei Beginn der elektro- 
lytischen Wasserstoffentwicklung reduziert!), wodurch das Metall in 
einen für die Erreichung eines hohen Trennfaktors günstigen Zustand 
versetzt wird (vgl. hierzu auch S. 288). Wir vermuten, dass die 
relativ hohen Trennfaktoren, die vor allem bei den Versuchen 10 
und 11, aber auch sonst gelegentlich, namentlich bei Beginn einzelner 
Versuchsreihen gefunden wurden (z. B. bei Nr. 3, 7, 8) von einer 
durch die Vorbehandlung bedingten Sauerstoffbedeckung der Elek- 
trode herrühren?). Dass aber auch vom Kathodenmetall aus der 


!) Eine Erhöhung der Aktivität durch das Oberflächenoxyd selbst ist wohl 
schwerlich anzunehmen, da nicht einzusehen ist, wie es möglich sein sollte, dass 
dasselbe längere Zeit der kathodischen Reduktion widersteht. 

2) Auffällig ist freilich, dass gerade bei den Versuchsreihen 10 und 11 das 
Potential keine abnorm niedrigen, sondern eher zu hohe Werte zeigt. 








d 
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Lösung Sauerstoff langsam aufgenommen werden kann, scheint aus 
den Versuchen 1 bis 4 hervorzugehen, in denen der Verlauf der Trenn- 
faktoren einen dauernden, wenn auch nicht ganz regelmässigen Anstieg 
zeigt. Gerade bei diesen Versuchsreihen enthielt die Kathodenflüssig- 
keit sicher gelösten Sauerstoff in merklichem Betrage; da hier die 
Elektrolyse nach jedem Einzelversuch eine Zeitlang unterbrochen 
wurde, war ihm ausreichende Gelegenheit geboten, an die Kathode 
zu diffundieren. Wird dagegen die Elektrolyse zwischen den Einzel- 
versuchen nicht unterbrochen, so dass dem Sauerstoff der Zutritt 
zur Kathode zum mindesten erschwert wird, so sinkt allmählich der 
Trennfaktor (unter gleichzeitiger Zunahme des Potentials), indem der 
aktive Oberflächenzustand der Kathode (durch eine Art Rekristalli- 
sation oder dergleichen) allmählich gestört wird (vgl. hierzu die Ver- 
suche 5a bis ce und 6a bis e). In einem ähnlichen Sinne lässt sich 
wohl auch der auffällige Befund deuten, dass die Anfangswerte der 
Trennfaktoren stark heruntergehen, wenn man nicht die Elektrolyse 
unmittelbar nach der Eindestillation der luftfreien Lösung vornimmt, 
sondern die gefüllte Apparatur zwischendurch etwa 20 Stunden 
stehen lässt (vgl. hierzu die Versuche 10 bis 12 einerseits sowie die 
darauffolgenden Versuche andererseits); hier muss man offenbar an- 
nehmen, dass der an der Kathodenoberfläche befindliche Sauerstoff 
entweder allmählich von der Lösung aufgenommen wird oder ins 
Metallinnere diffundiert. Freilich ist in diesem Falle auch die Mög- 
lichkeit nicht ganz auszuschliessen, dass trotz aller Sorgfalt eine Spur 
irgendwelchen Giftes an die Kathode gelangt ist und die Ursache der 
relativ niedrigen Trennfaktoren bildet. 

Will man den Versuch machen, trotz des starken Überwiegens 
der unter b) und c) genannten Effekte noch sonstige Einflüsse auf 
die Grösse des Trennfaktors zu erkennen, so muss man sich offenbar 
auf den Vergleich solcher Einzelversuche beschränken, von denen 
man annehmen kann, dass sich diese Haupteffekte nicht wesentlich 
geändert haben. 

d) Was zunächst die Abhängigkeit des Trennfaktors 
von der Stromdichte bzw. vom Potential (bei ein und 
demselben Metall) anbelangt, so scheint hier tatsächlich ein Ein- 
fluss zu bestehen, indem der Trennfaktor mit wachsender Strom- 
dichte anwächst. Dieser Effekt tritt aber nur dann einigermassen 
deutlich hervor, wenn die Trennfaktoren an sich bereits relativ 
gross sind (Belege: Versuch 6g und h, 7d und e, 16e und f, 
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17e und f). Sind die Trennfaktoren an sich relativ klein, so ist 
er zwar zuweilen noch gerade erkennbar (Belege: Versuche üb 
bis f), aber meistens durch andere Einflüsse verdeckt. 


e) Noch unsicherer ist auf Grund unserer Versuche eine Aus- 
sage, ob und wie weit das Kathodenmaterial als solches 
den Trennfaktor beeinflusst, da wir keine Gewähr dafür über- 
nehmen können, dass bei den mit verschiedenen Kathoden aus- 
geführten Versuchen die sonstigen Versuchsbedingungen genau 
die gleichen waren. Nur über Quecksilber lässt sich sagen, dass 
hier bestimmt keine hohen Trennfaktoren (grösser als etwa 5) 
erreichbar sind, was insofern auffällig erscheint, als bei diesem 
Metall die Überspannung besonders hoch ist. Umgekehrt lassen 
sich an blankem Platin sehr hohe Trennfaktoren erreichen, ob- 
gleich hier die Überspahnung relativ klein ist (freilich nicht 
wesentlich kleiner als beim Gold und Silber, bei denen gleichfalls 
hohe Trennfaktoren auftreten). In Übereinstimmung mit dem 
Befund anderer Autoren ist somit festzustellen, dass sicher kein 
direkter Zusammenhang zwischen der für jedes Metall 
charakteristischen Überspannung und der Grösse des 
Trennfaktors besteht. 


Als sichergestellt darf ferner gelten, dass der Trennfaktor 
bei Giftzusatz bei sämtlichen Metallen etwa gleich 
gross ist. 


f) Die für die Theorie der Überspannungserschei- 
nungen wichtige Konstante 5 liegt bei unseren Versuchen 
durchweg oberhalb der sowohl von der TareEıschen wie von der 
ERDNEY-GRÜZ-VOLMERSschen Theorie geforderten Werte (0'058 
bzw. 0'116 Volt). Beschränkt man sich auf die zuverlässigeren, 
in saurer Lösung erhaltenen Ergebnisse, so steigt b von seinem 
in möglichst luftfreier Lösung erhaltenen Wert an, wenn die 
Lösung lufthaltig wird, und noch stärker, wenn die Versuchs- 
elektrode anodisch behandelt wird. Bis dahin gehen somit die 
b-Werte und Trennfaktoren im allgemeinen symbat. Indessen 
bewirkt Giftzusatz noch eine weitere Steigerung des b-Wertes, 
während nunmehr der Trennfaktor stark absinkt. Von einem 
eindeutigen Zusammenhang zwischen den b-Werten 
und den Trennfaktoren kann somit nicht die Rede sein. 
(Belege: Versuch 7, 17 und 20c, d; 19). 
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4. Weitere Betrachtungen. 


Wir möchten darauf verzichten, die von uns erhaltenen Ergeb- 
nisse vom Standpunkt sämtlicher bisher vorliegender Theorien der 
elektrolytischen Isotopentrennung zu diskutieren und beschränken 
uns daher auf die Besprechung einzelner Punkte: 


a) Für das Verständnis der Giftwirkung organischer Stoffe 
erscheint von besonderer Bedeutung, dass durch sie an allen Metallen 
der Trennfaktor auf einen Wert herabgesetzt wird, der etwa der 
Gleichgewichtskonstanten der Reaktion 


HDO+H,=H,0+HD 
entspricht). 

Einen Fingerzeig für eine einfache Deutung dieser Giftwirkung 
bieten die Versuche 16c und d, die gleichfalls einen sehr niedrigen 
Trennfaktor liefern, und bei denen nur ein Teil des elektrolytisch 
abgeschiedenen Wasserstoffs gasförmig entweicht, während der Rest 
zur Reduktion des vorhandenen PbO, dient. Es liegt nahe, anzu- 
nehmen, dass diese Reduktion über Zwischenprodukte hin weggeht 
(etwa die Molekeln PbO,H bzw. PbO,D), die so labil sind, dass ein 
Teil derselben spontan unter Abspaltung des H- bzw. D-Atoms wieder 
PO, zurückbildet und nur die übrigbleibenden sich durch Aufnahme 
mindestens eines weiteren Wasserstoffatoms in stabile Reduktions- 
produkte verwandeln. Während ihres Aufenthaltes in dem labilen 
Zwischenprodukt haben nun die D- bzw. H-Atome, ehe sie sich ver- 
einigen und als Gas entweichen, Gelegenheit, sich mit den Lösungs- 
mitteln ins Gleichgewicht zu setzen, falls dasselbe von vornherein 
(unmittelbar nach der Entladung der Ionen) nicht besteht. Übrigens 
ist es dabei nicht nötig, dass die Gleichgewichtskonstante mit der- 
jenigen der obigen Reaktion (31 bis 38) genau übereinstimmt, viel- 
mehr sind je nach der Art der Bindung des H im labilen Zwischen- 
produkt sowohl etwas grössere, wie auch kleinere Werte der Kon- 
stanten und damit des Trennfaktors denkbar. 


Eine ähnliche (rein chemische) Wirkung kann man offenbar auch 
dem zugesetzten Gift zuschreiben; der einzige Unterschied gegenüber 
dem PbO, besteht darin, dass hier die Reduktion nicht (oder äusserst 


1) Betreffs dieses Gleichgewichtes vgl.: FarKas, A. und L., J. chem. Physics 2 
(1934) 468. BONHOEFFER, K. F. und Rummer, Naturwiss. 22 (1934) 45. Z. Elektro- 
chem. 40 (1934) 469. 
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langsam) zu stabilen Stoffen fortschreitet, sondern bei den labilen 
nach kurzer Zeit spontan wieder zerfallenden Zwischenprodukten 
stehen bleibt; durch letztere werden somit die Wasserstoffatom« 
immerhin eine Zeitlang festgehalten und es wird ihnen so Gelegenheit 
geboten, sich mit den Wasserstoffionen der Lösung auszutauschen !). 


b) Die Aktivierung der Kathode durch vorherige Sauerstoff- 
beladung kann, wenn man die voranstehende Auffassung der Gift- 
wirkung akzeptiert, wohl nur in dem Sinne gedeutet werden, dass 
durch sie eine sehr rasche Entfernung der erzeugten Wasserstoff- 
atome bewirkt wird, dass also die Oberfläche in einen Zustand ver- 


setzt wird, in welchem die an sich wohl stets vorhandene katalytische 


Wirksamkeit der Metalle für eine Vereinigung der H-Atome zu 
Molekeln stark gesteigert ist. Diese Auffassung steht zu sonstigen 
Erfahrungen durchaus nicht im Widerspruch; es sei z.B. daran er- 
innert, dass oxydische Platinmetalle unmittelbar nach der Reduktion 
als Hydrierungskatalysatoren besonders wirksam sind. Dass tatsäch- 
lich durch die vorangehende Sauerstoffbeladung der Kathode keine 
Reaktionshemmung erzeugt, sondern eine solche beseitigt wird, zeigt 
unmittelbar das Absinken des Potentials, welches gleichzeitig mit der 
Beladung eintritt. 


Hieraus folgt nunmehr, dass die infolge einer Sauerstoffakti- 
vierung erhaltenen hohen Trennfaktoren durch einen Vorgang bedingt 
sein müssen, welcher der Vereinigung der Wasserstoffatome voran- 
geht, d.h. man muss in Übereinstimmung mit der Theorie von 


1) Es sei angenommen, die mittlere Lebensdauer der labilen Molekel betrage 
104 bis 105 sec, eine Zeit, die für einen Ausgleich des H/D-Verhältnisses mit 
den Ionen der Lösung wohl als völlig ausreichend bezeichnet werden kann. Da nun 
1 cm? der Oberfläche mit etwa 1015 Molekeln bedeckt ist und dort in 1 see (bei 
1 A/cm?) 6-1018, in 105 sec 6-1012 Wasserstoffatome erzeugt werden, braucht 
sich nur etwa jedes 15. adsorbierte Giftmolekül in dem labilen Zwischenzustand 
zu befinden. Die oben skizzierte Deutung der Giftwirkung scheint somit in nume- 
rischer Hinsicht nicht auf Widersprüche zu stossen. 

Die oben unter d) besprochene Abhängigkeit des Trennfaktors von der Strom- 
dichte lässt sich vom Standpunkt dieser Auffassung leicht wie folgt als ein Sekundär- 
effekt verstehen: Sind nur sehr wenige Giftmolekeln adsorbiert, was durch einen 
an sich hohen Trennfaktor angezeigt wird, so wird deren Zahl um so weniger für 
ein Festhalten der abgeschiedenen Wasserstoffatome und die Einstellung des 
Gleichgewichtes mit den Wasserstoffionen des Lösungsmittels ausreichen, je mehr 
Wasserstoffatome in der Zeiteinheit an die Kathode erzeugt werden, je höher also 
die Stromdichte ist. 
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GURNEY!), FOwLErR?) und BELL?) annehmen, dass diese Trennfak- 
toren durch eine verschiedene Dehydratationsgeschwindigkeit der H- 
und D-Ionen zustande kommen. (Die Annahme einer verschiedenen 
Entladungsgeschwindigkeit der beiden bereits enthydratisierten Ionen 
als des die Trennung bewirkenden Prozesses ist wohl sehr viel weniger 
wahrscheinlich). 

Indessen möchten wir es vermeiden, die bei der Sauerstoffakti- 
vierung der Kathode erreichbaren hohen Trennfaktoren als die 
„wahren‘‘ zu bezeichnen, d.h. diejenigen, die für den die Trennung 
bewirkenden Primärvorgang, die Dehydratation der Ionen, wirklich 
charakteristisch sind. Denn das, worauf es bei der Trennung der 
lsotopen in diesem Falle letzten Endes ankommt, ist die Höhe des 
zu überwindenden Potentialberges in der Doppelschicht. Da nun 
aber nach den Untersuchungen FRUMKINs und dessen Mitarbeitern der 
ganze Zustand der Doppelschicht relativ labil zu sein pflegt und sich 
durch geringfügige Zusätze zur Lösung usw. stark ändern kann, muss 
man auch damit rechnen, dass die Höhe des Potentialberges bzw. 
dessen Verschiedenheit für die beiden Isotopen mehr oder weniger 
leicht beeinflusst werden kann, wodurch man für die durch den 
Primärprozess bedingten (ursprünglichen) Trennfaktoren zu ver- 
schiedenen Werten gelangen würde. Indessen sind letztere in der 
Regel (mit Ausnahme des Falls der Sauerstoffaktivierung) aus den 
unter a) geschilderten Gründen nicht messbar. Eine wichtige Stütze 
dieser Auffassung bildet die Tatsache, dass zwischen der Konstanten b, 
deren Grösse von dem Zustand der Doppelschicht abhängig ist, und 
dem Trennfaktor kein Parallelismus besteht. 


c) Als praktisches Ergebnis unserer Untersuchung für 
einen möglichst hohen Wirkungsgrad der elektrolytischen 
Isotopentrennung stellen wir fest, dass es vorteilhaft sein muss, 
die Elektrolyse mit Wechselstrom oder besser kommutiertem Gleich- 
strom durchzuführen, da hierdurch dauernd die für die Erreichung 
eines hohen Trennfaktors günstige Sauerstoffbeladung der Kathode 
aufrecht erhalten werden kann. Wir führten selbst bereits einige 
diesbezügliche Versuche aus (Nr. 15d bis h), deren Ergebnis nicht 
ungünstig ist, doch haben wir diese Aufgabe nicht weiter verfolgt 
und sind überzeugt, dass es möglich sein wird, durch systematisches 


1) GuRNEY, Proc. Roy. Soc. London 194 (1932) 197. 2) FowWLER, Proc. 
Roy. Soc. London 144 (1934) 452. 3) BEL, J. chem. Physics 2 (1934) 164. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 174, Heft 3/4. 19 
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ET. 


Probieren einen noch höheren Wirkungsgrad der Trennung zu er- 
reichen als bei unseren diesbezüglichen Versuchen, vorausgesetzt, 
dass es gelingt, die Verunreinigung der Lösung durch minimale 
Mengen von ‚Giftstoffen‘‘ dauernd zu verhindern. 
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Die Anwendung der Spektralanalyse 
zur quantitativen Bestimmung von Alkalien und Erdalkalien. 


V, Mitteilung: 
Die direkte photoelektrometrische Bestimmung der Alkalien. 


Von 
W.H. Jansen, J. Heyes und €. Richter. 
(Eingegangen am 22. 8. 35.) 


Es wird eine wesentliche Vereinfachung der quantitativen Spektralanalyse 
für Alkalimetalle angegeben. Die mit der zu untersuchenden Flüssigkeit gespeiste 
Pressluft-Acethylenflamme steht vor einem Monochromator, der die Hauptlinie 


3 des zu bestimmenden Elements sofort auf eine Photozelle gelangen lässt. Der 


ausgelöste Photostrom wird im Aufladeverfahren mit einem Lindemannelektro- 
meter gemessen. Die lineare Abhängigkeit von Messzahlen und Elementkonzen- 
trationen gestattet die Alkaliberechnung der zu analysierenden Flüssigkeiten 
durch lineare Interpolation ihrer Messzahlen in diejenigen bekannter Testlösungen. 
Durch diese Methode wird die Aufnahme der Spektrogramme und ihre Photo- 
metrierung erspart, also eine Vereinfachung der Apparatur und eine Verringerung 
der Analysenzeit erreicht. Die Methode besitzt eine Genauigkeit von etwa 5%. 
Die Analysenergebnisse der einzelnen Alkaliionen und ihre Fehlergrössen werden 
in tabellarischer Übersicht mitgeteilt. 


In den vorangegangenen Veröffentlichungen!) haben wir über 
unsere Arbeiten der quantitativen Spektralanalyse von Alkalien und 
Erdalkalien in Flüssigkeiten berichtet. Nach diesen Methoden werden 
die zu untersuchende Lösung und die dazugehörigen Testlösungen von 
bekanntem Gehalt an Alkali bzw. Erdalkali nacheinander in eine 
Pressluftacetylenflamme gebracht, das Spektrogramm dieser Flamme 
aufgenommen, die betreffenden Elementlinien photometriert und 
durch Einordnung der bei den zu bestimmenden Lösungen gefundenen 
Photometerwerte in die bei den bekannten Testlösungen festgestellten 
Werte der Gehalt der zu untersuchenden Lösungen rechnerisch 
quantitativ ermittelt. 


Im Schlussabsatz unserer letzten Mitteilung wiesen wir bereits 
auf die Gründe hin, die uns veranlassten, trotz der mehrjährigen 
guten Erfahrungen mit dieser spektrographischen Methode nach Ver- 


1) Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 211 (1932) 75. Z. physik. Chem. (A) 168 (1934) 
257; 168 (1934) 267; 171 (1934) 268. 
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einfachungen zu suchen. Wir möchten im Rahmen dieser Ausführun- 
gen nicht im einzelnen auf alle Tastversuche eingehen, die der Er- 
reichung dieses Zieles dienten, sondern nur als Ergebnis dieser Arbeiten 
kurz die direkte photoelektrometrische Bestimmungsmethode und (ie 
mit ihr erzielten Resultate der Kenntnisnahme und der Kritik des 
Lesers unterbreiten. 

Die Methode ist kurz folgende: Eine starke, für die Messung 
geeignete Spektrallinie des zu untersuchenden Elementes wird isoliert 
und die Stärke dieser Spektrallinie mit einer Photozelle sofort ge- 
messen. Die Grösse des auftretenden Photostromes ist von der 
in die Flamme eintretenden Elementkonzentration in gewissen Be- 
reichen linear abhängig. Hierdurch wird es wieder möglich, den 
Gehalt einer zu untersuchenden Lösung, gegebenenfalls nach ge- 
eigneter Verdünnung, quantitativ zu bestimmen durch Einordnung 
des dieser Lösung zukommenden Messwertes in diejenigen bekannter 
Testlösungen. 

Wie bei der photographischen Methode wird jedesmal zur Messung 
des Elementgehaltes in einer Lösung die Linie stärkster Intensität 
gewählt. Es muss aber auch noch die selektive Empfindlichkeit der 
Photozelle berücksichtigt werden, so dass die Spektrallinie gewählt 
wird, die bei der günstigsten Photozelle den grössten Photostrom 
erregt. Ausserdem müssen solche Linien benutzt werden, die sich 
vollständig von denjenigen Linien trennen lassen, die den anderen 
in der zu untersuchenden Lösung enthaltenen Elementen angehören, 
da sonst das Resultat verfälscht wird. Bei der Messung der Alkali- 
ionen erwies sich eine Cäsopresszelle als brauchbar, wenn die nach- 
stehenden Grundlinien benutzt werden: Li 671mu, Na 589 m, 
K 766 mu, Ru 780 mu und Cs 852 oder 894 mu. 

Die Isolierung der einzelnen Spektrallinien erfolgt durch einen 
Monochromator. Bei der Wahl eines geeigneten Monochromators 
ist auf eine möglichst grosse Lichtstärke bei ausreichender Dispersion 
zu achten. Für jeden Monochromator ist gesondert zu untersuchen, 
dass die zu untersuchende Linie wirklich rein aus dem Austrittsspalt 
des Monochromators austritt, sie darf nicht mit Nachbarlinien oder 
Streulicht vermischt auf die Photozelle fallen. Will man z.B. bei 
unserer Apparatur den Na-Gehalt einer Lösung messen, die auch 
noch Li und K enthält, so wird die Messung der Na-Linie durch 
die benachbarten schwachen K- und Li-Linien erst dann gestört, 
wenn der molare Li- oder K-Gehalt mindestens um das 100fache 
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den Na-Gehalt übersteigt. Solche Fälle gehören wohl zu den Sel- 
tenheiten, müssen aber beachtet werden. 

Für die hier durchgeführten Untersuchungen benutzten wir einen 
Hırgerschen Monochromator (Pellin-Broca Prisma, Collimator und 
Fernrohrlinse f= 285 mm, Durchmesser 315 mm). Das Fernrohr des 
Monochromators wird zur Messung so eingestellt, dass das Licht 
parallel austritt und auf die davorstehende Photozelle fällt. 


Da die Isolierung der einzelnen Spektrallinie mit einem Monochromator eine 
beträchtliche Lichtschwächung mit sich bringt, und der Monochromator die An- 
schaffung einer Untersuchungsapparatur sehr verteuert, wurde untersucht, in- 
wieweit eine Isolierung mit Filtern möglich ist. Die Isolierung durch Filter hat 
den Vorteil grösserer Einfachheit. Wir waren uns von vornherein klar, dass es sehr 
schwierig ist, Filter zu finden, die bei Untersuchungen von Lösungsgemischen ver- 
schiedener Elemente die gesuchte Linie tatsächlich allein durchtreten lassen. Des- 
halb wurden zunächst die beiden wichtigsten Alkalimetalle, Na und K, unter 
Anwendung von Filtern untersucht. Es handelt sich dabei um die Trennung der 
beiden Wellenlängen 589 und 766 mu. Selbständig herzustellende Filterküvetten 
mit entsprechend gewählten Farbstoffen scheiden aus, da die Farbstoffe sich leicht 
zersetzen und daher für längeren Gebrauch ungeeignet sind. Die Filter RG, und VG, 
der Firma Schott u. Gen. scheinen diese Aufgabe zu erfüllen. RG, absorbiert 
alles Licht unterhalb 650 mu, lässt also die Na-Linie 589 mu: nicht durchtreten, 
wohl aber die K-Linie 766 ma. VG, lässt nur Licht zwischen 450 und 650 my 
und oberhalb 1100 m. hindurchtreten, also nicht die K-Linie 766 mu, wohl aber 
die Na-Linie 589 m... In der Tabelle 1 sind als Beispiel Messwerte bei Verwendung 
dieser Filter bei Bestimmungen von Na- und K-Ionen in einer Mischlösung wieder- 
gegeben. 








Tabelle 1. 
Filter VG, Filter RG, Filter RG, + BG, 
Mischlösungen mol. Konz. | Mischlösungen mol. Konz. Mischlösungen mol. Konz. 
Na | SE Messwert Na h Messwert K Na Messwert 
| für Na | ı fürK für K 
— _ 087 | — 1:25000 30 _ 


1:7000 _ 33  |1:14000.1:25000 36 :1:20000 .1:14000 30 
1:7000 1:25000° 37 | — :1:20000| 36 1|1:20000 1: 7000 32 
1:7000 ,1:20000 39 1: 7000 .1:20000| 44 :1:20000 1: 700 41 
1:7000 |1:12000 3°%9 _ 1:15000| 45 1!1:20000 1: 70 59 
1:7000 11: 8300| 35 1: 4000 .1:15000 12 —_ — — 

—  |1: 1000| 148 _ 1:10000 73 _ —_ _ 

_ | _— | — 1: 2100.1:10000) 109 | —_ —_ _ 





Aus diesen Versuchen ergibt sich, dass unter Verwendung des Filters VG, 
die Messwerte für Na bei schwächeren K-Zusätzen annähernd dieselben wie bei 
der reinen Na-Lösung bleiben. Erst bei grösseren K-Zusätzen, z. B. wenn der 
K-Gehalt demjenigen des Na-Gehaltes gleich ist oder ihn übersteigt, erscheinen 
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die grossen Fehler. Wir folgern daraus, dass bei einer Ausfilterung der \. 
Linie mit dem VG,-Filter Na-Bestimmungen durchzuführen sind, 
wenn der K-Gehalt der zu analysierenden Flüssigkeit geringer ist als 
ihr Na-Gehalt. Bei stärkerem K-Gehalt treten mit wachsendem K-Gehalt zu- 
nehmende Abweichungen in der Na-Bestimmung auf. Die mit dem Filter RG, 
erhaltenen K-Messwerte zeigen, dass die Abweichungen mit zunehmendem \a- 
Zusatz stark wachsen. Etwas besser als der Filter RG, würde vielleicht die Filter. 
kombination RG, und BG}, wirken, aber auch durch sie dringt die Strahlung einer 
1:700 mol. Na-Lösung hindurch. Die Einwirkung der Na-Emission auf die Photo- 
zelle nach dem Durchtritt des Lichtes durch diese Filter ist auf die ultrarote N«- 
Emission bei 816 mu zurückzuführen, die von den Filtern nicht zurückgehalten 
wird. Eine Filterung mit diesen Glasfiltern für die K-Bestimmung ist 
also nur durchführbar, wenn der K-Gehalt den Na-Gehalt in der zu 
untersuchenden Lösung übersteigt. Im ganzen erscheint eine vollständige 
Isolierung einzelner Spektrallinien durch Filter unmöglich, zumal es sich bei 
Analysen durchweg um Lösungen handeln wird, in denen ausser K und Na noch 
andere lichtaussendende Kationen vorhanden sind. Es ist deshalb ausser in ganz 
bestimmten Fällen die Verwendung eines Monochromators anzuraten. 


Als Lichtquelle und Zerstäubungseinrichtung dient die in der 
letzten Mitteilung!) ausführlich beschriebene Pressluftacetylenflamme 
und Zerstäubungsapparatur mit eigens konstruiertem Injektor. Für 
die bis jetzt durchgeführten Messungen ist eine evakuierte Cäsopress- 


zelle der Firma Pressler in Leipzig verwandt worden mit einer 
Hilfsspannung von 60 Volt. 


Die direkte galvanometrische Messung des Photostromes ist wegen 
seiner Kleinheit unmöglich, seine Messung in einer Verstärker- 
anordnung ist durch die dabei leicht auftretenden Störungen und 
die erheblichen Fehlergrössen der Analysenwerte nicht ratsam 
(vgl. hierzu LunpEGÄRDH?)). Es lag daher nahe, die Messung elektro- 
statisch durchzuführen. Neben einer Nullmethode, die zuerst von 
HALBAN und GEIGEL?®) angegeben wurde, deren Empfindlichkeit aber 
sehr gering ist, kommt hauptsächlich die einfache Auflademethode 
in Betracht. Die aus der Photozelle austretenden Elektronen laden 
den Faden eines Elektrometers auf, der zwischen entgegengesetzt 
gleich stark geladenen Metallplatten beweglich und dessen jeweilige 
Stellung in einem Mikroskop ablesbar ist. In der Ruhelage und 
zwischen den Messungen ist der Elektrometerfaden geerdet. Beob- 
achtet wird für jede Lösung diejenige Zeit, die während des Durch- 


1) Loe. eit. 2) LUnDEGÄRDH, Die quantitative Spektralanalyse der Ele- 
mente. Jena: Fischer. I, 1929, II, 1934. 3) HALBAN und GEIGEL, Z. physik. 
Chem. 96 (1920) 214. 
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sanges des mit der Photozelle verbundenen Elektrometerfadens zwi- 
schen zwei fest gewählten Punkten in der Elektrometerskala ver- 
streicht, wenn die Pressluftacetylenflamme mit der betreffenden Lö- 
sung beschiekt wird. Als Messzahl für die untersuchte Lösung gilt 
der reziproke Wert der bei ihr erhaltenen Messzeit. Der Gehalt der 
zu analysierenden Lösung an Alkaliionen wird durch lineare Inter- 
polation der zugehörigen Messzahl in die Messzahlen benachbarter 
Testlösungen bekannten Gehalts ermittelt. 


Bei den durchgeführten Versuchen wurde zunächst mit einem 
Wurrschen Einfadenelektrometer gearbeitet. Es konnten brauchbare 
Resultate erzielt werden. Jedoch ist das Wuursche Elektrometer 
Erschütterungen und elektrischen Störungen gegenüber zu empfind- 
lich und gestattet deshalb Messungen nur bei vollständiger Ruhe. 
Sicherer war das Arbeiten mit dem Lindemann-Elektrometer!), 
das von der Firma Spindler & Hoyer in Göttingen geliefert wird. 
Es ist nach dem Prinzip des Quadrantenelektrometers gebaut und 
gegen Erschütterungen störungsfrei. Ausserdem besitzt es dem 
Wvrrschen Elektrometer gegenüber den Vorteil grösserer Empfind- 
lichkeit. Allerdings sind bei seiner Verwendung bestimmte Vorsichts- 
massnahmen zu beachten, die hier kurz erwähnt werden sollen. 


Nach einer Neufüllung des Zerstäubungsgefässes und Zündung 
der Flamme ergibt die erste Messung für die Aufladung über 100 Skalen- 
teile eine Zeit, die von den folgenden, kurz hintereinander erhaltenen, 
gut untereinander übereinstimmenden Zeiten etwas abweicht. Es 
wird deshalb bei den Messungen so vorgegangen, dass nach einer 
Neufüllung des Zerstäubungsgefässes und Zündung der Flamme oder 
nach einer aus anderen Gründen eingetretenen Messpause zuerst eine 
Aufladung über den Messbereich von 100 Skalenteilen ohne Zeit- 
bestimmung ausgeführt wird. Dann erfolgt gleichmässig kurz hinter- 
einander eine drei- bis fünfmalige Bestimmung der Aufladezeit. Der 
Anlauf des Zeigers vor dem ersten Messpunkt beträgt 10 Skalenteile, 
und es wird genau darauf geachtet, dass sofort bei Erreichung des 
Endpunktes des zu durchlaufenden Skalenbereiches der Faden ge- 
erdet wird, da eine grössere Aufladung eine Störung hervorruft, die 
sich in einer Ungleichmässigkeit in den darauffolgenden Messungen 
äussert. In solchem Fall erhält man erst nach mehrmaliger Auf- 
ladung bei Beachtung der Vorsichtsmassnahmen die ursprünglichen 


1) Philos. Mag. 47 (1924) 577. 
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Messwerte wieder. Als Grund für diese Erscheinungen muss wohl 
die Beobachtung IsrAELs!) gelten, nach welcher die bei dem Lixp:- 
MANN-Elektrometer auftretenden Störungen dadurch entstehen, dass 
bei Anlegung einer Spannung an das schwingende System nach einem 
augenblicklichen grösseren Ausschlag des Zeigers ein weiteres lang- 
sames Kriechen einsetzt, dessen Grösse bei jeder durch Wahl der 
Quadrantenspannung einstellbaren Empfindlichkeit linear abhängig 
ist von der Grösse des Ausschlages. Während IsrAeı für Spannungs- 
messungen eine brauchbare Korrekturformel angeben kann, ist seine 
Korrektur bei Auflademessungen viel umständlicher und schwer 
durchzuführen. 

Es muss jedoch noch eine andere Fehlermöglichkeit vermerkt 
werden. Wird eine längere Messreihe von Lösungen mit zunehmender 
Konzentration durchgeführt (Messzeiten: 70 bis 2 Sekunden) und 
wird hierbei die Aufladezeit gering (etwa 2 bis 5 Sekunden), dann 
ergibt eine wiederholte Messung der Aufladezeit bei einer Lösung 
geringerer Konzentration stark verkürzte Messzeiten. Erst nach 
längerer Pause nehmen die Messzeiten wieder die ursprünglichen 
Werte an. Es ist deshalb notwendig, den Schwankungsbereich der 
Konzentrationen der Testlösungen nicht sehr gross zu gestalten und 
die Konzentrationen selbst so zu wählen, dass die Messzeiten bei 
allen zu vergleichenden Lösungen etwa 50 bis 20 Sekunden betragen. 
Sollen jedoch Untersuchungen mit kürzeren Messzeiten, also bei 
Lösungen stärkerer Konzentration, durchgeführt werden, so ist es 
unbedingt notwendig, die Proben mit längeren Messzeiten vor denen 
mit kürzeren Messzeiten zu untersuchen. Die Abweichungen nach 
starker Belichtung sind auf Nachwirkungen im Elektrometer zurück- 
zuführen. Deshalb ist auf unseren Wunsch an einem neugebauten 
Linpemann-Elektrometer der Kontakt zwischen Fadenzuleitung und 
Bernsteinisolierung möglichst verringert worden. Bei diesem In- 
strument ist die geschilderte Störung sehr herabgesetzt ?). 

Schliesslich sind zeitweise, nicht immer, langsame stetige Ver- 
änderungen bei der Messung der gleichen Lösung zu beobachten, 
deren Ursache wir in dem wechselnden Feuchtigkeitsgehalt der Zell- 
umgebung suchen. Der Kasten, in dem die Zelle untergebracht ist, 


1) Iskaet, Z. Instrumentenkde. 51 (1931) 464. 2) SPINDLER und HoyYER 
geben jetzt in einem Brief an, die Verbesserung beruhe nicht allein auf der von 
uns gewünschten und auch ausgeführten Veränderung, sondern noch auf einer 
anderen von ihnen vorgenommenen, nichr näher angegebenen Massnahme. 
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wird mit Phosphorpentoxyd getrocknet, das von Zeit zu Zeit er- 
neuert wird. Die Abnutzung ist ungleichmässig und hängt von 
den Witterungsverhältnissen ab. Die Aufladezeit gibt bei den 
Untersuchungen ein und derselben Lösung beim Nachlassen der 
Trockenwirkung langsam abfallende Werte. Dieser Abfall äussert 
sich bei allen Lösungen. Es ergibt sich daher für Serienuntersuchungen 
die Forderung, stets nach mehreren Messungen eine Nachprüfung der 
Messzeiten für die Teste einzuschalten und am Ende einer längeren 
Messreihe möglichst zu prüfen, ob die anfangs gewonnene Messzahl 
ein und derselben Lösung sich gleich gross wiedergewinnen lässt. 
Aus diesem Grunde ist Sorge zu tragen, dass der Zellraum stets gut 
mit Phosphorpentoxyd getrocknet ist. 

Bei Beachtung aller dieser genannten Vorsichtsmassnahmen über- 
schreiten die grössten Abweichungen der Messzahlen 1/7 von ihrem 
Mittelwert nicht 15% und sind meist kleiner als 1%. 

Wir haben die vorstehend entwickelte photoelektrometrische Be- 
stimmungsmethode für Alkalien praktisch erprobt an den einzelnen 
Alkaliionen: Natrium, Kalium, Lithium, Rubidium und Caesium, 
aus deren Salzen wir für jedes Ion jeweilig eine Lösung molarer 
Konzentration herstellten, diese Lösungen in aufsteigender Reihe 
verdünnten, analysierten und aus benachbart gelegenen oder weiter 
entfernt liegenden Messzahlen den zwischen ihnen liegenden Wert 
für das betreffende Alkaliion berechneten. Bei unserer Kenntnis des 
wahren Gehaltes der molaren Lösungen an ihrem Alkaliion ergibt 


Tabelle 2. L:. 











| Gehalt | Mitt- Gehalt aus Gehalt 
Molare | in ı M it lere Mess-| den benach- zwischen 
Lösung |mg/1000 seta Mess- zahl | bart 7 d 
mg Mess- za arten /so00 un 
em? | | zeit | Werten ber. | !/,soo ber. 
H,O — 1525 5301528 — | — | —| — — | — 
1:5000 | 1'388 474 4701468 — | — 471 2118 = | — 
1:4000 | 1737 452 452 452 — | — 452 2210 175406 ı1768+1'7 
1:3000 | 2'313 427 432 430| — | — 430 2325 226—24 2282 —1'3 
1:2500 | 2766 407  41'3140'9 41°0| — | 410 244 274— 108 | 2'781 +07 
1:2000 | 3474 383 380375 | — | — | 380 2635 362-+43 |3°628+43 
1:1600 | 4'343 | 35°5 36°0 357 357 | — 357 280° 440414 | — 
1:1200| 5'627 337 33°3 331 33°0 33°0. 332 3018 557—09 _ 
1:1000 | 6'940 | 30°6 | 30'9 | 307 30°6 | — | 30'7  3°26 719 +3°6 — 
1: 800| 8'671 |28°8 28°6 28°5 284 — 286 3'49 8:27 — 46 _ 
1: 7501| 9243 274 274 275 268| — 273 3:66 9:60 +3°8 _ 
1: 600 11566 251,249 249 243 — 248 4'025 11'69-+1'6 — 
1: 500 ..12'880 | 22°8 228 2283 —  — | 228 438 _ — 
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der Vergleich dieses, in Milligramm auf 1000 em? ausgedrückt, mit 
den aus der Analyse gewonnenen und berechneten Werten ohne 
weiteres die jeweilige Abweichung, d.h. die prozentuale Fehlergrösse 
der Bestimmungsmethode, und erbringt somit ein Kriterium für ihre 
praktische Brauchbarkeit und Genauigkeit. 

Alle Einzelheiten und alles Wissenswerte ist für jedes Alkali- 
element übersichtlich in den Tabellen 2 bis 6 zusammengestellt. 


Tabelle 3. K. 














Gehalt ı Mitt- | | Gehalt aus | Gehalt 
Molare in M i | lere | Mess- ‚den benach- zwischen 
Tas: Messzeiten _ | | | u 
sung mg/1000 ' Mess-| zahl | barten /\00oco und 
cm? | zeit | |Werten ber.| Y/ooo ber. 
I 
H,O — 118 — | —| — I—| — | _ | _ 
1:32000| 122 1407 1376 1420 — | — 1404 | 0'712 _ | _ 
1:20000| 196 118'2.120'2 119°4 11972 — 1194 | 0'837) 1'85—5'4 — 
1:16000| 244 103°1 11073 1062) — | — 1055 | 0'948 2'34—41 — 
1:12000 3'25 | 90'2 88'7 93°0 925 914 9116 1'095 337437 u 
1:10000| 3:91 | 86°5| 846 820 82°0 | — | 846 | 1718 °3°64—6°9 | — 
1: 8000| 4'90 | 682 692 690 — — 688 | 1'453; 491 +02 | 4'76—2'85 
1: 5000| 782 | 432] 450 438 — | —| 443 2258 758—31 728—69 
1: 2000| 19:55 | 172] 170 170) — | — | 171 | 585 | 1'89—3°3 18:51 —5’3 
1: 1000| 3910 78 81 83 80| —'| 8051242 3742 —43| — 
1: 800! 490 58 60 61 60 | — 60 1668 484 —13 _ 
1: 500. 782 32| 32 34 — | —| 33 303 _ | — 
Tabelle 4. Na. 
' Gehalt ı Mitt- | | Gehalt | Gehalt 
Molare in M : ' lere | Mess- aus den | zwischen 
Messzeiten | | 
Lösung | mg/1000 | Mess- | zahl | benachbarten 1.00 und 
| cm? | zeit | Werten ber. 1/ 000 ber. 
BHO | — 18651855 —| — | — | _ | - 
1:32000 | 072 765 765| — | 765 | 1'308 — | - 
1:20000 1115 |72°5 706 704 715 | 140° 111— 39 | _ 
1:16000| 1:4 1679 672 672 676 | 148 | 18— 10 | = 
1:15000 153 663 66'0 65'8 | 66°2 | 151 157 + 25 _ 
1:12000 | 191 644 62'3 621 62°8 | 159 | 197+ 31 _ 
1:10000 | 230 603 60°6 598 | 605 | 165 | 226— 20 En 
1: 8000| 288 572 568568 56°9 | 1760| 293— 19 3023 + 1'4 
1: 5000) 460 488 4877| — | 4877 | 205 472+ 27 493 +72 
1: 2000| 1150 |32°032°1| — | 32°05 3:12 | 11'44— 0°5 | 11'96 +40 
1: 1600| 1440 279.274 — 2765 358 | 1465+ 1004| 1499 +41 
1: 1000| 230 20°6 210 203, 208 | 480 ;, 227 — 15 - 
1: 800, 2880 1176. 174 — 175 | 571 | 208 + 35 m 
1: 500! 460 12:6 128 — | 127 | 788 | 65°3 +-42°0 || ausserhalb des 
1: 100| 2300 57156 — | 565 177 3010 -+30°9 || linearen Bereiches 
1: 50| 460°0 42) 42 —| 42 1338 — _ 
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Tabelle 5. Rb. 
Gehalt Mitt- Gehalt aus Gehalt 
Molare in | ERBE NORR lere Mess- den benach- | zwischen 
Lösung |mg/1000 Mess- zahl barten 1/00 und 
cm? zeit Werten ber. !/,;00 ber. 
H,O | — 495 502 5000| — — | —| — er ; 
1:10000| 855 470 474 475 475 — | 474| 211 _ a 
1: 8000| 1069 |46°0 45°6 461 456 — 458| 218 1114443 1071-+0 
1: 6400| 1336 452 452 438 444 444 445 224 1252-60 1257 _ 60 
1: 5000| 1710 418 420 418| — — 418239 1765+32 1720 +06 
1: 4000| 21:38  39°0 401 406 394 398 | 397, 2:52 21°14—1'1 2120 — 09 
1: 2500| 3420 341 34°0 342 342 — 341 2% 3226-55 N 
1: 2400) 35'63 3275 326 327 — — | 326 307 3645+2°3 ER 
1: 1600| 5348 242 250 240,248 250 248 403 4955 — 74 2 
1: 1000| 855 |15°9 150 1555 150 150| 152. 660 80°58—5'7 we 
{ 800 , 1069 109 1171 110 109 — 110. 908 1043 — 30 BR 
1: 500) 1710 | 53 5756| 56 — | 56179 = 3 
Tabelle 6. Cs. 
Gehalt in Mittlere rn Gehalt aus den 
Molare | mg/1000 Messzeiten | Mess- | ° 2 benachbarten 
Lösung cm? zeit - Werten ber. 
„Bi —- m — I - I -1-T > _ aus 
1:5000 | 2656 296 | 294 | 29°3| 20°5 | 206. 29°5 3:39 -- 
1:3200 | 415 2777| 28°1| 282 282 — ı 281 3:56 3772 — 92 
1:3000 | 4427 274 272| 274 2772| 273 273 366 | 439 — 08 
1:2000 | 664 237 | 23°8| 23°9 | 23°9| 239 239 418 | 659 — 07 
1:1600 |  83°0 218 | 21°%8| 21°9| 2171 — | 218 459 | 8002 — 36 
1:1500 | 88:53 | 20°6 | 20°5 | 207 2071| — | 206 485 | 90,45 +22 
1:1250 | 1062 18:1 184 | 187) 185 | — 18°5 540 | 10328 — 2'8 
1:1000 | 132'8 155 | 15'3| 155 154 | — 15'4 650 | 13205 — 06 
1: 800 | 1660 | 128 1244| 126 126 — | 126 794 | 1664 + 0'02 
1: 750 | 17707 | 11°8 11'9| 120 120) — | 119 840 | 1763 — 05 
1: 600 | 22135 | 96 9565| 97 97 — 96 1042 | 21607 — 2°4 
1: 500 | 2666 | 75! 76 77| 78| 79 ; 1299 26080 — 18 
1: 250 | 5312 | 29| 31) 33) 33) 33 3'2 3122 | En 








Die einzelnen Tabellen bedürfen kaum einer Erklärung oder 
Erläuterung. Es sei nur bemerkt, dass die in den beiden letzten 
Spalten jeder Tabelle mit + versehenen Zahlen die prozentuale 
Fehlergrösse darstellen. Ohne hier im Begleittext auf Einzelheiten 
der tabellarischen Übersicht einzugehen, sei nur auf das wichtige 
Ergebnis hingewiesen: 
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Die von uns entwickelte photoelektrometrische Be- 
stimmungsmethode für Alkalien arbeitet zuverlässig, ist 
gegenüber allen anderen bis heute bekannten chemischen 
und spektralanalytischen Methoden in wesentlich kürze- 
rer Zeit ausführbar una hat eine Fehlergrösse, die meist 
bis zu 5% reicht, in seltenen Fällen aber auch bis zu 
+8% ansteigen kann. Dabei ist ihre Reichweite nach 
unten, d.h. ihre Empfindlichkeit, und nach oben, d.h. ihr 
lineares Ausmass, besonders gross. Sie ist, gemessen an 
den Apparaturkosten der bisher üblichen spektrophoto- 
metrischen Bestimmungsmethoden, die billigste physi- 
kalische Analysenmethode für Alkaliuntersuchungen. 





Siliciumdisulfid, 
ein anorganischer Faserstoff mit Kettenmolekülen. 
Von 
E. Zintl und K. Loosen. 


(Aus dem Institut für anorganische und physikalische Chemie der Technischen 
Hochschule Darmstadt.) 
(Mit 8 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 31. 8. 35.) 


SiS, muss nach den Eigenschaften seiner Bausteine strukturell zwischen CO, 
(Molekülgitter) und SiO, (dreidimensionale Makromoleküle) stehen. Es bildet sich 
bei der Sublimation in Form biegsamer Fasern, die gleich den Cellulosefasern parallel 
gelagerte, eindimensionale Makromoleküle enthalten. 


Das dreidimensionale Netzwerk von Si- und O-Atomen im festen 
Silieitumdioxyd geht beim Austausch von Si gegen C in das Molekül- 
gitter des Kohlendioxyds über, die Koordinationszahl gegen Sauerstoff 
sinkt von 4 auf 2. 


Rein geometrisch muss eine Struktur AX, vom Typus der SiO,- 


Modifikationen unter einem Radienquotienten r,/rx=022 unstabil 
werden, weil dann nicht mehr 4 Teilchen X gleichzeitig 1 Teilchen A 
berühren können. V.M. GoLpDscHMmIpT!) führt dieses Grössenverhält- 
nis als Grenze zwischen $iO,-Strukturen und dem CO,-Gitter an. 
Rechnungen von F. Hunp?) und Schätzungen von H.G. GRIMM?) 
haben die energetische Begründung für diesen Konstitutionswechsel 
erbracht. 

Während die Si-Atome gasförmiger SiO,-Moleküle bei der Kon- 
densation noch zwei weitere O-Atome benachbarter Moleküle an- 
lagern, tritt eine solche Polymerisation beim C'O, nicht ein, obwohl 
nach der Zusammensetzung des Carbonations 003" mindestens 
3 O-Atome an einem Ü-Atom Platz haben. Im Vergleich zum SiQ,- 
Molekül sind jedoch die O-Atome in ('O, durch das kleinere C-Atom 
stärker polarisiert, daher weiterhin weniger polarisierbar und deshalb 
nicht mehr befähigt, sich noch an die Zentralatome benachbarter 
CO,-Moleküle anzulagern. Aus den Refraktionsdaten folgt ja nach 


1) GOLDSCHMIDT, V.M., Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 1280. 2) Huxp, F., 
Z. Physik 94 (1935) 11. 3) GRIMM, H.G., Z. angew. Ch. 47 (1934) 599. 
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K.Fasans und G. Joos!), dass die Elektronenhülle mit steigender 
Polarisation immer weniger polarisierbar wird. Sauerstoffionen ge- 
ringeren Deformationsgrades, z. B. in Form der Oxyde und Hydroxyde 
von Alkali- und Erdalkalimetallen, können sich an CO, anlagern, 
stark deformierte Sauerstoffteilchen aus anderen C'O,-Molekülen da- 
gegen nicht mehr. 


Das Siliciumdisulfid weist nun entsprechend den GOLSCHMIDT- 
‘schen Ionenradien ein Grössenverhältnis seiner Bausteine auf, das 
mit rg4+/rg-—=022 gerade dem vorhin erwähnten geometrischen 
srenzwert entspricht. Man kann daher vermuten, dass dieser Stoff 
hinsichtlich seiner Konstitution eine Art Mittelstellung zwischen CO, 
und $:0, einnimmt. 


Darstellung und Eigenschaften des Siliciumdisulfids. 


Silieciumdisulfid stellten wir nach den Angaben von E. Tırpz 
und M. TuımanNn?) durch Erhitzen von Aluminiumsulfid mit Quarz- 
pulver in einer Atmosphäre von gereinigtem Argon her. Das Reak- 
tionsgut wurde in einem Quarzschiffchen im horizontal liegenden 
Quarzrohr mit Hilfe eines Silitstabofens auf 1100° erhitzt. In etwas 
grösserer Entfernung vom Ofen kondensierten sich geringe Mengen 
des leichter flüchtigen Monosulfids 835, unmittelbar neben der heissen 
Rohrstelle entstand ein Bausch aus langen Fasern von SiS,. 


Silieiumdisulfid setzt sich mit Wasserdampf ziemlich rasch zu 
Kieselsäure und Schwefelwasserstoff um. Bei der Darstellung und 
Untersuchung wurden deshalb die in unserem Laboratorium aus- 
gearbeiteten Methoden zur Handhabung luftempfindlicher Stoffe 
benutzt. 


Das Präparat wurde aus dem zur Darstellung verwendeten 
Quarzrohr unter Argon in ein Gerät befördert, das zur mikroskopischen 
Untersuchung eingerichtet war und die Isolierung von Einzelkristallen 
ermöglichte ?). 

Die Fasern des Siliciumdisulfids haben sechsseitigen Querschnitt), 
sind nur 0'2 bis 03 mm dick und sehr biegsam. Nach unseren Beob- 
achtungen besitzen sie eine nicht unerhebliche Reissfestigkeit. Unter 


1) Fasans, K. und Joos, G., Z. Physik 28 (1924) 1. 2) Tırpe, E. und 
THIMANN, M., Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 1703. 3) Vgl. Zimt, E. und 
HARDER, A., Z. Elektrochem. 41 (1935) 33. 4) Mikrophotographien von $8iß8,- 
Kristallen finden sich in der Dissertation von M. Tuımann, Berlin 1927. 
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Druck brechen sie nicht in kürzere Stücke, vielmehr spalten sie sich 
dabei längs der Faser zu einem Bündel dünnerer Fäden. 

Für Pulveraufnahmen wurden kleine Bäusche von Sulfidfasern 
unter Luftabschluss in MArK-Röhrchen gestopft und darin ein- 
geschmolzen, für Einkristalldiagramme isolierten wir unter dem 
stereoskopischen Mikroskop etwa 5 mm lange gerade Fasern mög- 
lichst vorsichtig (um sie nicht zu verbiegen) und befestigten sie in 
abgeschmolzenen MArK-Röhrchen mit Hilfe einer Spur gereinigten 
Paraffins. 

Bestimmung des Elementarkörpers. 

Pulveraufnahmen von $iS, haben ein ziemlich einfaches Linien- 
muster, das mit den Hurtschen Kurven verschiedenartig beziffert 
werden kann. Auffallend ist die im Verhältnis zur Stäbchendicke 
grosse Breite der Linien. Sie kann nicht darauf zurückgeführt wer- 
den, dass bei der Herstellung des Probestäbchens eine starke Ver- 
biegung der Fasern und damit eine beträchtliche Gitterstörung ein- 
tritt. Die Linien müssten sonst verwaschene Ränder haben, während 
sie tatsächlich ziemlich scharf begrenzt sind. Die Erklärung ergibt 
sich erst aus der Untersuchung von Einkristallen: Bei den meisten 
Pulverlinien fallen mehrere Interferenzen etwas verschiedenen Glanz- 
winkels nahe zusammen. Das anscheinend so einfache Pulverdiagramm 
hatte deshalb für unsere Strukturuntersuchung nur geringen Wert. 

Drehaufnahmen um die Faserachse zeigten neben dem Äquator 
zwei Schichtlinien, deren Abstände sich bei Verwendung einer engen, 
quer zur Drehachse gestellten Spaltblende gut vermessen liessen. 


Tabelle 1. Drehaufnahme um die Faserachse. CuKe-Strahlung. 
Filmradius 573 mm. 





Schichtliniie | Abstand vom Äquator 


N 5 | Röntgenperiode 
3 in mm | 





16°6 553 A 
38°4 553 A 


1 
2 


Die Identitätsperiode längs der Faserachse ist also 5°53 Ä. 


| 
| 


Äquator und Schichtlinien dieses Drehdiagrammes wurden im 
WEISSENBERG-BöHnmschen Röntgengoniometer analysiert, und aus den 
Koordinaten der Reflexe in den Goniometeraufnahmen wurde das 
reziproke Gitter konstruiert. Die Äquatorial- und die erste Schicht- 
















Fig. 1. Äquatorialebene des reziproken Gitters eines um die Faserachse [0 10] 
gedrehten SiS,-Kristalls. 
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Fig. 2. Erste Schichtebene des reziproken Gitters eines um die Faserachse [0 10] 
gedrehten $iS,-Kristalls. 
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ebene sind in den Fig. 1 und 2 gezeichnet, wobei die Punkte des 
reziproken Gitters mit Kreisen verschiedenen Durchmessers ent- 
sprechend der geschätzten Intensitätsabstufung markiert wurden. 
Man erkennt daran nur zwei aufeinander senkrechte Symmetrie- 
ebenen, die sich in der Drehachse schneiden. Die Faserrichtung kann 
also keine hexagonale oder trigonale Achse sein, wie man nach dem 
sechsseitigen Faserquerschnitt vermuten könnte. Siliciumdisulfid 
kristallisiert rhombisch. Die Längen der zur Faserrichtung 
senkrechten a- und c-Achse wurden aus Goniometeraufnahmen be- 
rechnet (Tabelle 2); die Auswertung wurde nur bis zur beginnenden 
Aufspaltung in die «,- und «,-Interferenzen’ durchgeführt. Der Ele- 
mentarkörper hat demnach folgende Abmessungen. 


Tabelle 2. Berechnung von a und c aus der Goniometeraufnahme 
des Äquators eines um [010] gedrehten $iS,-Kristalls. 





hki 67 sin? # gef. sin? # ber. 
101 9° 10° 00254 00254 
002 9° 17’ 0°0260 00260 
200 15° 58° 00757 0°0756 
103 16° 10° 00775 00773 
202 18° 34’ 01014 01015 
004 18° 44’ 01031 01038 
301 24° 50’ 01764 01765 
204 25°’ 5 01793 01794 
105 25° 10° 01808 01811 
303 28° 35’ 0'2289 0'2285 
006 28° 56’ 02341 0'2336 
400 33° 21’ 0'3022 03023 
206 33° 45’ 0'3087 03092 
402 35° 0 03290 0'3283 
305 35° 14’ 03328 0'3323 
107 35° 24’ 03364 03369 
008 40° 8 0'4155 0'4154 
501 43° 57’ 0'4817 0'4789 
208 44° 30’ 04913 04909 
109 47° 30’ 05444 0'5446 


sin? = 001890 h? + 0°01936 k? + 0°00649 12; 
a=5'60 A, b=5'53 A (Faserachse), ce=955 Ä. a:b:c= 1'013:1:1"727. 


Das Achsenverhältnis ist nahezu 1:1:Yy3 und daher haben viel- 
fach mehrere ungleichwertige Interferenzen annähernd gleichen Glanz- 
winkel, was zu der beobachteten Linienverbreiterung in der Pulver- 
aufnahme führt. Hier fallen beispielsweise 211, 202, 004, 121 und 
022, oder 222, 105, 301, 204 und 024 so nahe zusammen, dass sie 
nicht mehr einzeln vermessen werden konnten. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 174, Heft 3/4. 20 
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Dass die Achsen a und 5 nicht gleich lang sind und tatsächlich 
keine tetragonale Symmetrie vorliegt, ergibt sich auch aus der Beobh- 
achtung, dass die Reflexe O0uu fehlen, während die Interferenzen 
u0u auftreten; im Falle tetragonaler Symmetrie müssten beide 
gleichwertig sein. 


Basisgruppe, Translationsgruppe und Auslöschungsgesetze. 


Mit der von W. Bırrz und F. CAsparı!) bestimmten, von E.Tıev: 
und M. Tuımann?) bestätigten Dichte D=2'02 berechnet sich die 
Zahl der ‚Moleküle‘ 8iS, im rhombischen Elementarkörper zu 393. 
Die Zelle enthält also 4 Silieium- und 8 Schwefelatome. 

Sämtliche Reflexe mit ungerader Indicessumme A+k-+-1 fehlen. 
Es liegt daher die raumzentrierte rhombische Translationsgruppe T'},” 
vor, die eine gerade Anzahl von Atomen jeder Sorte in der Elementar- 
zelle verlangt. Gesetzmässig sind ferner die Auslöschungen uu0 
und Owuu. 

Atomlagen. 

Wir verzichten auf eine ausführliche Strukturdiskussion an dieser 
Stelle und zeigen, dass folgende, in der Raumgruppe V,?* mögliche 
Anordnung bei geeigneter Wahl der Parameter x und z die beob- 
achteten Röntgenintensitäten bestens wiedergibt: 

Silicium in 000; 030; 344; 303; 
Schwefel in x42; zz; x3z; ri 
I-ahi4ai-nt, 
Der Strukturfaktor wird 
für k=ungrade: S=8F, sin 2nch sin 2nzl, 
für k=4n+2: S=4F,+38F, cos2nzh cos 2nzl, 
für k=4n: S=4F,—8F,cos 2rnıh cos 2nzl; 


er hat den Wert Null für Reflexe uu0, Ouu und A+k+I!=u (u=un- 
grade). 

Die Atomformfaktoren F,,; und F, wurden aus den Angaben von 
L. PauLine und J. SHERMAN?®) abgeleitet. Nur im Gebiet kleiner 
Glanzwinkel sind erhebliche Unterschiede zwischen den Streukurven 


1) Bırrz, W. und Casparı, F., Z. anorg. alig. Chem. 71 (1911) 182. Bırzz, W., 
Z. anorg. allg. Chem. 146 (1925) 289. 2) Tıepe, E. und Tuımann, M., Ber. 
dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 1703. 3) Pavrine, L. und SHERMAN, J., Z. Kri- 
stallogr. 81 (1931) 27. 
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von Si und $Si**, von $S und $?-; hier wurde zwischen den Werten 
für die Ionen und Atome gemittelt. 

Da im Pulverdiagramm viele ungleichwertige Reflexe zusammen- 
fallen, so lässt sich die Intensitätsabstufung in solchen Aufnahmen 






Jog J ber. 








707 002 200 (03 202 000 307 200 ©05 303 06 0 206 W2 305 107 408 008 507 208 307 109 
Fig.3. Vergleich des Ganges berechneter und beobachteter Intensitäten in der 
Goniometeraufnahme des Äquators eines um [0 1 0] gedrehten $iS,-Kristalls. 






1 


m 
5 
$s55+ 
ir u3 x wu B 








DIT 0 ME 068 EM FIG BG 065 30 302 216 76 IM UN 077 WO 217 36 TE WS 30 512 019 500 38 
Fig.4. Vergleich des Ganges berechneter und beobachteter Intensitäten in der 
Goniometeraufnahme der ersten Schichtlinie eines um [0 1 0] gedrehten Si8,-Kristalls. 


kaum als Beweis für die Richtigkeit der angeführten Atomlagen 
verwenden. Wir benutzen zu diesem Zweck lediglich Goniometer- 
und Drehkristalldiagramme. Die Intensität wurde berechnet nach 


1 ge. 1tme20 5 


sin?9-c0o8# 


20* 
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wobei B die spezifische Belichtungszeit!) ist. Für die Drehkristall- 
aufnahmen tritt als weiterer Faktor die Flächenhäufigkeit hinzu, 
die bei gegebener Drehrichtung am einfachsten aus dem reziproken 
Gitter entnommen werden kann. 

Die Parameter x und z wurden zuerst näherungsweise graphisch 
bestimmt mit Hilfe der Intensitätsbeziehungen J,., und Joos >J oo: 


J40, und Jz307 & 0, und dann durch Probieren verfeinert. Die besten 
Werte sind 


x = 175/360 = 0'208, z2—= 43/360 = 0'119. 
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Fig.5. Vergleich des Ganges berechneter und beobachteter Intensitäten in der 
zweiten Schichtlinie eines um [0 1 0] gedrehten $iS,-Kristalls. 


In der Diplomarbeit von K. Loosen (Darmstadt 1935) sind die damit 
berechneten Intensitäten numerisch angegeben. Wir geben hier nur 
einen graphischen Vergleich des gefundenen und berechneten In- 
tensitätsganges (Fig. 3, 4 und 5). Die gute Übereinstimmung beweist 
die Richtigkeit des Strukturvorschlages. 


Das Gitter des Siliciumdisulfids als Packung eindimensionaler 
Makromoleküle. 


Aus der Zeichnung des Elementarkörpers in Fig. 6 sind die 
charakteristischen Züge der Atomlagerung zu entnehmen. 

Jedes Siliciumatom hat als nächste Nachbarn 4 Schwefelatome 
im Abstand 214 Ä, die ein etwas deformiertes Tetraeder bilden, in 
dessen Schwerpunkt das Siliciumatom sitzt. 

Jedes Schwefelatom gehört gleichzeitig zu 2 Siliciumatomen, die 
in Richtung der Faserachse im Abstand 5/2 aufeinanderfolgen. 


1) Ort, H., Z. Physik 22 (1924) 201. 
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Aus der Projektion der Atomschwerpunkte auf die zur Faser- 
achse senkrechte Ebene 010 (Fig. 7) ersieht man, dass die Schwefel- 
und Silieiumatome zu kettenförmigen Gebilden vereinigt sind, die 
sich in Richtung der Faserachse durch den ganzen Kristall erstrecken. 
Längs einer jeden solchen Kette sind durch Siliciumatome zentrierte 
Tetraeder aus Schwefelatomen mit gemeinsamen Kanten aneinander- 
gereiht. Das Gitter des Siliciumdisulfids muss demnach beschrieben 


























Fig. 6. Elementarkörper des Silieium- Fig.7. Projektion der Atomschwerpunkte 

disulfids. b= Faserachse. Schwarze auf eine zur Faserachse senkrechte Ebene. 

Kreise = Si, weisse Kreise= 8. Ab- Kleine Kreise = Si, grosse Kreise = $. 

stände: je=if=ig=214ÄA; ih= Die schraffierten Schwefelatome liegen 

418 A; gh=3T75AÄ; g= 34 Ä; um b/2=2"76 Ä höher bzw. tiefer als die 
fg= 358 A; ef= 3°62 A. nicht schraffierten. 


werden als ein Aggregat parallel gelagerter Kettenmoleküle 
unbegrenzter Länge, die sich entsprechend der Vierwertigkeit 
des Siliciums und der Zweiwertigkeit des Schwefels durch folgende 
Valenzformel er? lassen: 


AN we er u Ei A: Nu 


a a R Na ar u 
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Der Bauplan eines solchen Kettenmoleküls ist in Fig. 8 per- 
spektivisch gezeichnet; die Verbindungsstriche entsprechen den 
chemischen Valenzen. 

Die räumliche Abgrenzung der Kettenmoleküle gegeneinander 
wird durch folgende Werte der Atomabstände verdeutlicht: Die Ent- 


Fig. 8. 
Bauplan des Ketten- 
moleküls von SiS, in 
perspektivischer Dar- 
stellung. Kleine Kugeln 
= Si,grosse Kugeln = 8. 





fernung Si—S innerhalb der Kette beträgt 
214 Ä, ein Silieiumatom hat dagegen vom 
nächstgelegenen Schwefelatom einer benach- 
barten Kette einen Abstand von 418 Ä. Der 
grösste Abstand zweier Schwefelatome des 
gleichen Tetraeders ist 3'62 Ä; demgegenüber 
sind 2 Schwefelatome benachbarter Ketten 
mindestens 3'75 Ä voneinander entfernt. 

Nach den von V.M. GOLDSCHMIDT ange- 
gebenen Radien für Si** und $?” berechnet 
sich der Abstand Si—S zu 039+174—2'13 Ä 
in guter Übereinstimmung mit dem gefundenen 
Wert 214 Ä. Die Entfernungen der Schwefel- 
atome eines Tetraeders sind 324, 3°58, 362 Ä. 

Das kristallisierte Siliciumdisulfid besteht 
also aus eindimensionalen Makromolekülen un- 
begrenzter Länge, deren Atome durch Kräfte 
zusammengehalten werden, die sich durch 
chemische Valenzen beschreiben lassen. Für 
den Zusammenhalt der Kettenmoleküle unter- 
einander sind offenbar van DER Waaussche 
Kräfte anzunehmen. 

Mit dieser Feststellung wird das Silicium- 
disulfid ein Strukturanalogon organischer Faser- 
stoffe wie der Cellulose; nach den oben erwähn- 
ten physikalischen Eigenschaften ist es solchen 
Faserstoffen durchaus ähnlich. Auch Asbest hat 
Faserstruktur; er enthält aber keine Moleküle, 


sondern langgestreckte, aus Silicium und Sauerstoff gebildete Ionen, 
die durch zwischengelagerte Metallionen zusammengehalten werden. 

Ein Lösungsmittel für 88, ist noch nicht bekannt. Die Unter- 
suchung seiner Quellungs- und Lösungseigenschaften, des Molekular- 
gewichtes in Lösung wird im Hinblick auf die strukturelle Analogie 


mit den organischen Hochpolymeren Interesse haben. 
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Die bei Silicaten durchweg festgestellte Koordinationszahl 4 des 
Silieiums scheint bis auf wenige Ausnahmen (z. B. Silicofluoride) ein 
beherrschendes Bauprinzip der Verbindungen des vierwertigen Sili- 
ciums mit Metalloiden zu sein. Wir finden sie auch im Silicium- 
disulfid wieder. Wahrscheinlich gibt es bei nicht zu hoher Temperatur 
keine Silieiumverbindung, die im Molekül neben einem (vierwertigen) 
Siliciumatom weniger als 4 Metalloidatome enthält; Moleküle solcher 
Zusammensetzung (wie z. B. Silicophosgen SiOCT,) werden sich poly- 
merisieren, und die Siliciumatome werden dadurch Vierzähligkeit 
erreichen. 

Die Konstitution des Siliciumdisulfids kann entsprechend unseren 
Erwartungen als Übergangsform zwischen jener des Kohlendioxyds 
und der des Quarzes betrachtet werden. Während im Gitter des 
Kohlendioxyds die Gasmoleküle CO, noch als räumlich abgegrenzte 
Baugruppen existieren, ist beim Siliciumdioxyd eine räumliche Ver- 
netzung aller Silicium- und Sauerstoffatome zum dreidimensionalen 
Makromolekül, dem Kristall, eingetreten. Siliciumdisulfid steht nach 
dem Grössenverhältnis seiner Teilchen zwischen diesen Grenzfällen 
und bildet eindimensionale Makromoleküle als Bausteine von Fasern. 

















Zur Frage nach der Existenz der Orthosalpetersäure H3 NO,. 


Von 
E. Zintl und W. Haucke. 


(Aus dem Institut für anorganische und physikalische Chemie der Technischen 
Hochschule Darmstadt.) 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 31. 8. 35.) 


Mit Hilfe einer Kühlkamera werden Pulveraufnahmen des Salpetersäure- 
monohydrats HNO, H,O hergestellt und mit den Diagrammen der fünf Nieder- 
druckmodifikationen des Ammonnitrats und der kristallisierten Orthophosphor- 
säure verglichen. Danach ist es nicht unwahrscheinlich, dass das Monohydrat der 
Salpetersäure die Struktur einer Orthosalpetersäure H,NO, hat. W. Bırrz ge- 
langte zum gleichen Ergebnis durch raumchemische Betrachtungen. 


Im Anschluss an die Feststellung, dass Natriumnitrat sich mit 
Natriumoxyd zum Orthonitrat Na,NO, vereinigt!), haben wir die 
Frage geprüft, ob das von $. U. PıcKERING ?), sowie von F. W. Küster 
und R. KREMANN®) nachgewiesene Monohydrat der Salpetersäure 
HNO, H,O die Konstitution einer Orthosalpetersäure 4,N 0, oder in 
Analogie zu dem von M. VoLMER*) aufgeklärten Fall des Perchlor- 
säuremonohydrats die eines Hydroxoniumnitrats OH,NO, hat. Die 
Existenz eines Salzes wie Na,NO, lässt ja noch keinen Schluss zu auf 
die Existenzfähigkeit der formal zugrunde liegenden, wasserfreien 
Säure, weil Protonen viel stärker polarisierend wirken als Natrium- 
ionen. Nach Ausweis der Molrefraktion sinkt die Polarisierbarkeit 
mit steigender Polarisation, und deshalb wird ein Sauerstoffatom 
um so fester vom Zentralatom des Säureanions gebunden sein, je 
weniger es von den Kationen polarisiert wird. 


W. Bırrz®) hat die Frage nach der Konstitution des Hydrats 
HNO,- H,O kürzlich unter raumchemischen Gesichtspunkten be- 
handelt, mit dem Ergebnis, dass es wahrscheinlich als Orthosalpeter- 
säure H,NO, anzusprechen ist. 

1) ZıntL, E., MORAwIETZ, W. und WOLTERSDORF, G., Naturw. 23 (1935) 197. 
2) PICKERING, S. U., J. chem. Soc. London 68 (1893) 436. 3) Küster, F. W. 
und KrEMANnNN, R., Z. anorg. allg. Chem. 41 (1904) 1. 4) VOLMER, M., Liebigs 


Ann. Chem. 440 (1924) 200. 5) Bırrz, W., Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, Math.- 
phys. Kl., III (N. F.) 1 (1935) 95. 
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Wir untersuchten das Monohydrat röntgenographisch. Da der 
Schmelzpunkt unter Zimmertemperatur (bei — 38°) liegt, so mussten 
wir uns vorerst auf Pulverdiagramme beschränken, die mit der unten 
beschriebenen Kühlkamera hergestellt wurden. Eine vollständige 
Strukturbestimmung war auf diesem Wege natürlich nicht möglich, 
vielmehr konnte nur ein qualitativer Vergleich mit Stoffen bekannter 
Konstitution durchgeführt werden. Als solche dienten verschiedene 
Modifikationen des Ammoniumnitrats und ferner wasserfreie, kri- 
stallisierte Orthophosphorsäure H,PO,. 





Re h er HNOyH,0 =-150°C 
la, | RER? HNO,-H,0 =-80°% 
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Fig. 1. 


Hat die Verbindung HNO, - H,O den Bau eines Hydroxonium- 
nitrats, so ist Isomorphie mit Ammoniumnitrat und weitgehende 
Übereinstimmung der Röntgenbilder zu erwarten nach den Ergeb- 
nissen von M. VoLMER bei OH,C10, und NH,CIO,. Ammonium- 
nitrat existiert nun in sechs verschiedenen Modifikationen, deren eine 
nur unter hohem Druck beständig ist, während die Stabilitätsbereiche 
der fünf anderen bei normalem Druck von den Umwandlungspunkten 
—18°, +32°, +84° und +125° begrenzt sind!). 


1) Vgl. dazu insbesondere HENDRICKS, S. B., PosnJaK, E. und Kracek, C., 
J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 2766. 
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Die zweite Vergleichssubstanz, wasserfreie Orthophosphorsäurt, 
könnte mit HNO, - H,O isomorph sein und deshalb ein ähnliches 
Röntgendiagramm liefern, wenn wir es mit Orthosalpetersäure zu 
tun haben. Die in Kristallen gefundenen Abstände N—O0=126 \ 
(in NO,) und P-O=156Ä (in PO%-) unterscheiden sich aber doch 
so weit, dass mangelnde Analogie des Linienmusters nicht als Argu- 
ment gegen die Existenz einer Orthosalpetersäure gelten kann. 

In der obenstehenden Fig. 1 sind unsere Aufnahmen in üblicher 
Weise graphisch dargestellt. Die Hochdruckmodifikation des Am- 
moniumnitrats konnte aus technischen Gründen nicht zum Vergleich 
herangezogen werden. 

An den Pulverdiagrammen (Fig.1) ist keine Ähnlichkeit des 
Salpetersäuremonohydrats mit den fünf Niederdruckmodifikationen 
des Ammoniumnitrats und der wasserfreien Orthophosphorsäure fest- 
zustellen. Wenn auch dieser Befund nicht als Beweis für die Existenz 
der Orthosalpetersäure angesehen werden kann, so spricht er doch 
jedenfalls nicht gegen diese Auffassung ; insbesondere verliert dadurch 
die Annahme eines Hydroxoniumnitrats an Wahrscheinlichkeit. 

Nach den Pulverdiagrammen ist es also nicht un- 
wahrscheinlich, dass das Monohydrat der Salpetersäure 
die Struktur einer Orthosalpetersäure H,NO, hat. 


Versuche. 


Die in Fig. 2 abgebildete Kühlkamera wurde in ihren Hauptteilen von 
der Firma Seemann, Freiburg /Brsg., nach unseren Angaben hergestellt. 

Das Kühlmittel (flüssige Luft) wird durch den Schlauchstutzen A 
in die beiden zylindrischen Hohlkörper B und C eingeführt, die am 
Kameradeckel wärmeisoliert befestigt sind. Eine zentrische Bohrung 
durch die beiden Kühlkörper (in der Figur nicht sichtbar) nimmt 
von oben her das Präparatenstäbchen, von unten ein Thermo- 
element T’Ah zur Temperaturmessung auf. Die abgebeugten Strahlen 
treffen durch einen Zwischenraum D und einen Schlitz E in der 
Kamerawandung auf den Film (Durchmesser 1141 mm), der mit 
Hilfe des Bleigummibandes F und eines Cellophanbandes @ an der 
Aussenwandung der Kamera befestigt ist. Da bei tiefen Tempera- 
turen das im Kameradeckel sitzende Kugellager stecken bleibt und 
andererseits dieses Kugellager der genauen Zentrierung wegen bei 
Zimmertemperatur nur wenig Spiel haben darf, so sind Dreh- und 
Zentriereinrichtung H für das Präparatenstäbchen durch die Hart- 
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gummiplatte K gegen allzu starke Abkühlung geschützt. Der Antrieb 
erfolgt über eine biegsame Welle mittels Schnecke und Zahnrad. 




















Fig. 2. Röntgenkamera für DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen bei tiefen Temperaturen. 


Die ganze Versuchsanordnung ist in Fig. 3 schematisch gezeichnet. 

Ein Holzkasten Z mit Cellophanfenstern nimmt die Kamera auf und 

verhindert, dass sie sich äusserlich beschlägt. Aus dem 5 Liter 
Pe EA 
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Fig. 3. Versuchsanordnung für DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen bei tiefen Tem- 
peraturen. 
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fassenden DEwAR-Gefäss M wird die flüssige Luft durch zwei Vakuun:- 
mantelheber N und P in die Kamera gedrückt. Das Eisen-Konstantan- 
Thermoelement 7% dient nicht nur der Temperaturmessung in der 
Nähe der belichteten Präparatenstelle, es steuert gleichzeitig den 
Zulauf der flüssigen Luft mit Hilfe eines angeschlossenen T’hermo- 
reglers: Sobald die eingestellte Temperatur im Kamerainnern über- 
schritten wird, schaltet der Regler über ein Relais R den Strom durch 
das elektromagnetische Ventil S aus; der bei U aus einer Druckflasche 
eingeleitete trockene Stickstoff kann dann nicht mehr durch die 
Wassersäule V entweichen, sondern presst die flüssige Luft in die 
Kamera. Sinkt dadurch die Temperatur an der Lötstelle, so öffnet 
sich das Ventil $ wieder und die Zufuhr flüssiger Luft hört auf. 

Mit dieser Anordnung kann z. B. eine Temperatur von — 150° ( 
auf +6°, eine solche von —80° C auf +10° eingehalten werden. Der 
Verbrauch an flüssiger Luft beträgt ungefähr !/, Liter pro Stunde 
bei —80° C und etwa ?/, Liter pro Stunde bei —150° C!). 

Um eine Kondensation von Eis auf dem Präparatenstäbchen mit 
Sicherheit zu verhindern, wird durch einen im Kameraboden an- 
gebrachten Rohrstutzen W langsam sorgfältig getrockneter Stick- 
stoff eingeleitet; er wird in der aus Fig. 3 ersichtlichen Weise durch 
die den Kühlkörpern entströmende Kaltluft vorgekühlt. Auf diese 
Weise füllt sich nicht nur die Kamera, sondern auch der Schutzkasten 
mit trockenem Stickstoff, der die Luftfeuchtigkeit fernhält. 

Über das aus dem Schutzkasten herausragende Ende des Kolli- 
matorröhrchens wird ein gegen das Röntgenrohr offener kurzer 
Zylinder aus Cellophan gestülpt, der eine seitliche Zuführung für 
vorgewärmte Luft besitzt. Durch diese Umspülung mit warmer Luft 
wird verhindert, dass die Eintrittsblende für den Röntgenstrahl vereist. 

Die in ihrer Zusammensetzung durch Titration kontrollierten 
Präparate wurden in !/, mm starken, zugeschmolzenen MArK-Röhr- 
chen mit Kupfer-K-Strahlung (Nickelfilter zur Absorption der $-Kom- 
ponente) aufgenommen. 


In einem neuen Prospekt (Nr. 38) der Firma Seemann, Freiburg/Brsg., ist 
eine Röntgen-Kamera abgebildet, die sowohl für Heizaufnahmen wie auch (unter 
Verwendung des oben beschriebenen Kühlkörpers) für Aufnahmen bei tiefen 
Temperaturen benutzt werden kann. 


1) Der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Höchst a. M., und insbesondere 
Herrn Direktor Dr. KRÄNZLEIN sind wir für die kostenlose Überlassung flüssiger 
Luft zu grösstem Dank verpflichtet. 





Bücherschau. 


Marx, E., Handbuch der Radiologie. Bd. VI, 2. Teil. Quantenmechanik der Materie 
und Strahlung. 2. Aufl. Groß-Oktav, VIII und 604 S. Leipzig: Akademische 
Verlagsgesellschaft m. b. H. 1934. 54.— RM., Lwd. 56.— RM. 


Die Bezeichnung ‚„‚Handbuch der Radiologie‘ ist nur noch historisch zu ver- 
stehen. Sie stammt aus einer Zeit, in der man ungefähr das Gesamtgebiet der 
Atomphysik mit Radiologie bezeichnete. Der Untertitel des vorliegenden Bandes 
lässt aber keinen Zweifel über den Inhalt aufkommen, der mit Radiologie im 
heutigen Sinne nichts zu tun hat, aber diese „Titelfrage‘‘ kann dem Wert des 
Werkes, das zum Gesamtthema Moleküle fünf Beiträge der besten Fachleute ent- 
hält, keinen Abbruch tun: Im ersten Abschnitt entwickelt R. pe L. Kronıe die 
Grundlinien der quantenmechanischen Theorie der Bandenspektren zweiatomiger 
Moleküle. Das zweite Kapitel bringt einen Beitrag von DEeBYE und Sack über 
die elektrischen Molekulareigenschaften, der seiner Umgrenzung nach, abgesehen 
von der Herausnahme des Magnetismus, dem entspricht, was DEBYE in der 1. Auf- 
lage geschrieben hatte. Der Vergleich mit der 1. Auflage zeigt so recht, wie viel 
in den letzten 10 Jahren auf diesem, nicht einmal sehr zentral gelegenen Forschungs- 
gebiet hinzugekommen ist. Der nun folgende Artikel von PrLaczek, der sachlich 
wohl das Beste darstellt, was zur Theorie der Lichtstreuung geschrieben wurde, 
ist infolge seiner sehr konzentrierten und mathematischen Darstellung für manchen 
Leser eine harte Nuss. Aus ihm ersieht man erst, wie verwickelt der Raman-Effekt 
ist, wenn man die feineren Erscheinungen deuten will. Im vierten Kapitel bringt 
Broc#H die Theorie der magnetischen Eigenschaften einschliesslich des Ferro- 
magnetismus, der, wenn er auch keine Molekel- sondern eine Kristalleigenschaft 
ist, mit Recht noch hinzugenommen wurde. Den Schluss bildet ein Beitrag von 
HEITLER über die Theorie der chemischen Bindung. 

Diese Inhaltsangabe und die Namen der Verfasser zeigen, dass es sich hier 
um ein hervorragendes Werk handelt, in welchem in knapper Darstellung fünf 
grosse Fragenkreise der Atomphysik behandelt werden. Joos. 


Meissner, K. W., Spektroskopie. Berlin: Walter de Gruyter & Co. 1935. Sammlung 
Göschen Nr. 1091, Klein-8%, 180 S. mit 102 Fig. 1.62 RM. 


Wenn ein Forschungsgebiet wie die Spektroskopie einen gewissen Abschluss 
erreicht hat, ist es erstaunlich, auf wie kleinem Raum man nunmehr, da alles klar 
ist, das Wesentliche darstellen kann. Ein Musterbeispiel dafür ist das vorliegende 
Göschen-Bändchen, das auf 180 Seiten aus der Feder eines Autors, der den Stoff 
durch und durch beherrscht, so viel von der Spektroskopie bringt, wie der allgemein 
gebildete Naturwissenschaftler braucht. Es ist nicht nur der Bau der Spektral- 
apparate und die Untersuchungsmethodik ausführlich wiedergegeben, sondern es 
kommt auch die theoretische Deutung der spektroskopischen Ergebnisse zu ihrem 
Recht. Selbst die Anwendungen in Chemie und Astronomie werden ausführlich 
besprochen, kurz ein Kompendium, wie man es sich hübscher nicht wünschen 
könnte. Auch die Ausstattung mit Figuren ist vorzüglich. Joos. 
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Wulf, P. Th., Die Bausteine der Körperwelt. Eine Einführung in die Atomphysik. 
„Verständliche Wissenschaft.‘ Berlin: Julius Springer 1935. Bd. 25. Klein-x", 
186 S. mit 40 Abb. im Text. 4.80 RM. 


Das vorzüglich ausgestattete Buch bringt eine populäre Darstellung des Auf. 
baues der Materie, die keine Vorkenntnisse voraussetzt. Schritt für Schritt auf 
den Tatsachen aufbauend, führt der Verfasser den Leser zu den heutigen Vor- 
stellungen, wobei die Schlüsse klar und wohl auch für jeden Laien zwingend sind. 
Auch die neueste Entwicklung der Kernphysik ist bereits berücksichtigt. Ob man 
allerdings heute noch das Recht hat, die Atommodelle „ohne von des Gedankens 
Blässe angekränkelt zu sein‘, in kunstvollen Zeichnungen vom Planetensystem 
wiederzugeben und den Fragenkomplex der Unbestimmtheitsrelation ganz zu 
verschweigen, darüber lässt sich streiten; aber vielleicht hat der Laie von diesen 
anschaulichen Dingen einen grösseren Gewinn als von dem heutigen Skeptizismus. 
Besonders hübsch sind in dem Buch die Beispiele für Grössenordnung atomarer 
Zahlen ausgewählt. Das Buch trägt sicher zur Verbreitung der Ergebnisse der 
Atomphysik viel Gutes bei. Joos. 


Heisenberg, W., Wandlungen in den Grundlagen der Naturwissenschaft. Zwei Vor- 
träge. Leipzig 1935. 458. Geh. 2.— RM. 


Das kleine Buch enthält zwei Vorträge, die der Verfasser auf der Haupt- 
versammlung der Gesellschaft deutscher Naturforscher und Ärzte in Hannover 
(1934), bzw. vor der Sächsischen Akademie der Wissenschaften gehalten hat. Der 
erste der beiden Aufsätze war zuerst in den ‚Naturwissenschaften‘‘, der zweite 
in den Sächsischen Akademieberichten veröffentlicht. Es erübrigt sich, zu dieser 
Schrift irgendein Wort der Empfehlung zu sagen; der Name des Verfassers in Ver- 
bindung mit der Feststellung, dass beide Vorträge für den weiteren Kreis natur- 
wissenschaftlich und philosophisch Interessierter gedacht sind, wird genügen, ihnen 
die ernsthafteste und aufmerksamste Beachtung jedes heutigen Naturwissen- 
schaftlers zu sichern. 

Der erste der beiden Vorträge beschäftigt sich mit der neuen Entwicklung 
unserer physikalischen Vorstellungen, die sich in Gestalt der Schaffung der neuen 
Quanten- und Wellenmechanik vollzogen hat, und die heute als abgeschlossen 
gelten darf. In einer ebenso mitreissenden, wie überlegenen und sicheren Gedanken- 
führung erläutert HEISENBERG die allgemeinen Probleme, die durch diese Ent- 
wicklung ein neues Gesicht erhalten haben, und die neuen, vertieften Einsichten 
in Wesen und Ziel der physikalischen Erkenntnis und in ihre Bedeutung für den 
Gesamtkreis unseres menschlichen Denkens und Strebens. Dabei ergibt sich auch 
die Richtigstellung gewisser abwegiger Auffassungen über das Verhältnis theoreti- 
scher und experimenteller, sowie rein wissenschaftlicher und praktisch-technischer 
Arbeit. 

Der zweite Vortrag wirft einen tiefer in die Geschichte zurückgehenden Rück- 
blick auf die Entwicklung der Naturwissenschaft von der Antike an: unserem an 
der modernsten Forschungsarbeit geläuterten und gereiften Urteil werden auch 
in der ferneren Vergangenheit charakteristische Züge des naturwissenschaftlichen 
Denkens sichtbar, für die wir früher keine rechten Augen hatten. Es sind sehr 
nachdenkliche und besinnliche Ausführungen, die HEISENBERG in diesem Vortrag 
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gibt: in einer Zeit, wo die Fragen nach Wesen und Wert wissenschaftlicher Er- 
kenntnis überhaupt so überaus dringend geworden sind und so viele Unberufene 
dazu das Wort ergreifen, werden ernsthafte Leser mit verdoppelter Dankbarkeit 
verfolgen, was einer der führenden wissenschaftlichen Denker unserer Zeit ihnen 
an reifer Einsicht bietet. P.Jordan. 


Zehnder, L., W. €. Röntgens Briefe an L. Zehnder. Zürich, Leipzig und Stuttgart: 
Rascher & Cie. A.-G. 1935. 1988. 3 Abb. im Text. 4.— RM., geb. 6.— RM. 


Das Buch enthält 140 in den Jahren 1887 bis 1922 an den nunmehr einundacht- 
zigjährigen LupwıG ZEHNDER gerichtete Briefe RöNTGEns, die, soweit es nötig 
ist, durch kurzen verbindenden Text erläutert werden. Im Anhang bringt der 
Verfasser einen Umriss seiner eigenen theoretisch-spekulativen Arbeiten und 
Röntsens Einstellung dazu. Diese Ergänzung ist für das Verständnis mancher 
in den Briefen enthaltenen Bemerkungen wichtig. Der besondere Wert des Buches 
liegt darin, dass ZEHNDER der einzige Mitarbeiter RÖNTGENs war, der ihm in persön- 
licher Freundschaft nähergetreten ist. Alle anderen Schüler und Mitarbeiter 
RÖNTGENs sind über eine rein wissenschaftliche Zusammenarbeit im Institut nicht 
hinausgekommen. Die aussergewöhnliche Zurückhaltung im persönlichen Verkehr 
trat besonders nach RÖNTGENns Entdeckung zutage. In einem in Faksimile wieder- 
gegebenen Briefe schildert er die Wirkung seiner Entdeckung auf die Öffentlichkeit 
mit den Worten: „Am 1. Januar verschickte ich die Separatabzüge und nun ging 
der Teufel los.“ Gerade diese Wirkung war ihm unangenehm; er hasste es, an- 
gestaunt zu werden, und reagierte darauf mit immer stärkerer Zurückhaltung, weil 
er als echter Forscher, ohne seine Leistungen zu unterschätzen, wahrhaft bescheiden 
war. Seine Zurückhaltung ging so weit, dass keine mündliche oder schriftliche 
Äusserung von ihm überliefert ist, welches der eigentliche Anlass zu seiner Ent- 
deckung gewesen ist. Daher kommt es wohl, dass auch heute noch die Legende 
verbreitet und geglaubt wird, er habe sich die Entdeckung seines Präparators 
angeeignet. Es ist ein Verdienst ZEHNDERs, dass er auch diese Frage zu klären 
versucht hat. Solange kein weiteres authentisches Material beigebracht wird, 
muss man die Schilderung, die ZEHNDER auf Grund eingehender Erkundigungen 
von der Entdeckung gibt, als die wahrscheinlichste Lösung ansehen. Die Möglichkeit, 
dass RÖNTGEN die Entdeckung eines anderen für sich ausgenutzt habe, scheidet 
für jeden, der ihn kannte, sowieso aus. Denn seine markanteste Charaktereigen- 
schaft war seine Gerechtigkeitsliebe, die ihn, weil er seine Ansicht stets offen äusserte, 
häufig unliebenswürdig erscheinen liess. Es ist auch bezeichnend, dass er eine 
industrielle Ausbeutung einer im Staatsinstitut gemachten Entdeckung immer 
abgelehnt hat und, wie er selber darauf verzichtete, sie auch seinen Schülern und 
Mitarbeitern verbot. So entrollt sich aus diesen Briefen und den Zwischenbemer- 
kungen des Verfassers ein treffliches Charakterbild dieses besonderen Menschen, 
der trotz seines Weltrufes nur wenigen bekannt war und von den Allerwenigsten 
gekannt wurde. A. Magnus. 


Langenbeck, W., Die organischen Katalysatoren und ihre Beziehungen zu den Fer- 
menten. Berlin: Julius Springer 1935. V, 112S. 6 Abb. im Text. Geh. 7.50 RM. 
Dieses Buch wird von einer grossen Zahl von Fachgenossen sehr begrüsst 
werden, enthält es doch einen zusammenfassenden kritischen Bericht über das 
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angezeigte Thema von einem Forscher, der durch seine systematischen Unter- 
suchungen einen wesentlichen Teil des Gebietes selbst geschaffen hat. Die Haujit- 
abschnitte des Buches sind: 

Organische Schwermetallkatalysatoren — Hauptvalenzkatalysatoren — Basi- 
sche Katalysatoren — Katalysen mit unbekanntem Mechanismus. 

Diese Einteilung der Katalysatoren kann wohl nur als provisorischer Behelf 
angesehen werden, zumal es sich eigentlich nur bei den „‚Hauptvalenzkatalysatoren“ 
— gerade dank der Untersuchungen des Verfassers — um Katalysen mit bekanntem 
Mechanismus handelt. 

Bei den organischen Schwermetallkatalysatoren wird besonders ausführlich 
die neue umfangreiche Literatur über Hämine besprochen. So interessant ihre sich 
andeutenden Beziehungen zu den Oxydasen, Peroxydasen und Katalasen sind, so 
fehlt mangels systematischer Untersuchungen noch viel für ein Verständnis ihrer 
Wirkungsweise. 

Der Schwerpunkt des Buches liegt naturgemäss bei dem Abschnitt über 
Hauptvalenzkatalysatoren. Hier ist es bekanntlich dem Verfasser gelungen, durch 
planmässige präparative Arbeit organische Katalysatoren hoher Wirksamkeit her- 
zustellen. Diese Katalyse beruht auf normalen Zwischenreaktionen wohldefinierter 
Verbindungen. Die von LANGENBECK dargestellten Katalysatoren zeigen solche 
Ähnlichkeiten zu gewissen Fermenten, dass er die Arbeitshypothese aufstellt, dass 
auch diese nach einem Hauptvalenzmechanismus arbeiten. Nun ist die Vorstellung, 
dass katalytische Reaktionen sehr allgemein über echte chemische Zwischenverbin- 
dungen mit starken Valenzkräften verlaufen, sowohl bei den homogenen Katalysen 
als auch bei den heterogenen — letzteres zum mindesten seit Kenntnis der Chem- 
adsorption durch LAnGMmvIR — nicht nur geläufig, sondern wohl heute sogar vor- 
herrschend. Aber gerade bei den enzymatischen Reaktionen trat diese Vorstellung 
sehr in den Hintergrund, wozu eine naheliegende, aber nicht notwendige Aus- 
deutung der MıcHAELIS-MENTEnschen Hypothese über die Bildung eines lockeren 
Assoziationsproduktes Substrat-Enzym beitrug. Der Verfasser weist darauf hin, 
dass seine Annahme eines Hauptvalenzmechanismus formal ebenfalls zur Gleichung 
von MiıcHAELIS-MENTEN führen kann, ohne dass ein Vorgleichgewicht Substrat- 
Enzym angenommen werden muss; falls die Auffassung der Erfahrung standhält, 
wäre damit eine grosse Präzisierung unserer Vorstellungen erreicht. Heuristisch 
hat sie sich bereits bewährt. 

Der Abschnitt über basische Katalysatoren bringt wenig über den Mecha- 
nismus. Es wäre interessant gewesen, die Ansichten des Verfassers zu der ins- 
besondere von BRÖNSTED mit aller Sicherheit nachgewiesenen Katalyse durch 
undissoziierte organische Basen zu erfahren, die wieder ihrerseits mit der Hydroxyl- 
ionenkatalyse zusammenhängt. Es werden in diesem Abschnitt im wesentlichen 
die Versuche über stereochemische Spezifität abgehandelt. 

Das Buch von LANGENBECK enthält für den reaktionskinetisch interessierten 
Physikochemiker eine Fülle von Material und Anregungen. Aber auch darüber 
hinaus kann es wärmstens empfohlen werden, bietet es doch einen neuen hoffnungs- 
vollen Zugang zu dem Gebiet der Fermente, dessen Wichtigkeit nicht überschätzt 
werden kann. Bonhoeffer. 





